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VORWORT. 



JN ach mehr als dreifsigjähriger experimenteller Arbeit, woran 
eine ungewöhnlich grofse Anzahl von Fachgenossen beteiligt war, 
kann nunmehr die Frage nach der Konstitution des Kamphers 
als gelöst betrachtet werden. Der von Bredt 1893 dafür auf- 
gestellte Ausdruck hat sich als der einzige erwiesen, welcher nicht 
nur die normalen Umwandlungen des Kamphers und seiner Deri- 
vate in einfacher, man könnte sagen, eleganter Weise veran- 
schaulicht, sondern auch für die nicht seltenen, abnormen Um- 
wandlungen innerhalb der Gruppe eine befriedigende Erklärung 
gibt. Soweit ersichtlich, dürfte die nun noch fehlende totale 
Synthese des Kamphers, welche ja den Schlufsstein des mit so 
grofsem Aufwand geistiger Arbeit aufgerichteten Gebäudes bilden 
wird, nur einen weiteren Beweis für die von Bredt auf analy- 
tischem Wege ersonnene Konstitution geben. 

Die Chemie der Kamphergruppe kann daher von jetzt an in 
ihr zweites Entwickelungsstadium eintreten, dessen normaler Aus- 
bau durch die während der ersten, nunmehr abgeschlossenen 
Periode erzielten Resultate wesentlich erleichtert wird. Die 
Kampherverbindungen bieten, wegen ihrer zum Teil nahen Be- 
ziehungen zu anderen wichtigen Gruppen der alicyklischen Reihe, 
insbesondere den Terpenen, ein willkommenes und meistens leicht 
zugängliches Material zur Lösung der vielen theoretischen Fragen, 
welche jenes rapid zuwachsende Grenzgebiet zwischen den ali- 
phatischen und aromatischen Verbindungen der Forschung dar- 
bietet. 

Für jeden in der Kamphergruppe Arbeitenden war der Mangel 
einer zusammenfassenden Darstellung über die theoretische Aus- 
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VI Vorwort. 

beute der bisherigen, zahlreichen Forschungen innerhalb derselben 
recht fühlbar. Der Verfasser war bestrebt, diese Lücke durch 
nachstehende Zeilen auszufüllen. Inwieweit es ihm gelungen ist, 
innerhalb des Rahmens einer kurzen Monographie das keineswegs 
leicht übersichtliche Gebiet zu beherrschen, mag der Leser selbst 
beurteilen. Die Schwierigkeit vermehrt sich noch dadurch, dafs 
die Darstellung ausschliefslich theoretischen Inhalts ist; eine de- 
skriptive Besprechung des experimentellen Materials wurde deshalb 
unterlassen, weil Verfasser in einem demnächst erscheinenden 
gröfseren Werke über die gesamten alicyklischen Verbindungen 
auch die Kamphergruppe von diesem Gesichtspunkte aus behandeln 
wird. Die vielen älteren, aus einem unzeitigen Stadium der 
Forschung stammenden Kampherformeln, über deren Hinzuziehung 
Verfasser anfangs zweifelhaft war, wurden schliefslich doch in den 
Rahmen der Besprechung gezogen, weil sie von nicht unwesent- 
lichem, historischem Interesse sind. 

Bei der sprachlichen Korrektur hat mir Herr Ingenieur 
F. Stolle bewährte Hilfe geleistet, wofür ich ihm auch an dieser 
Stelle bestens danke. 

Helsingfors, im März 1903. 

Ossian Aschan. 
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I. Einleitung. 

Der als Räucberungs- und Arzneimittel angewandte gewöhn- 
liche oder Japankampher, dessen Zusammensetzung durch Ana- 
lysen von Dumas, sowie Blanchet und Seil zu CioHi^O 
festgestellt worden ist, gehört zu den am längsten bekannten or- 
ganischen Verbindungen 1). Seit Ende des 18. Jahrhunderts war 
derselbe Gegenstand chemischer Forschung. Unter den ältesten 
und zugleich wichtigsten diesbezüglichen Arbeiten verdient die von 
Kosegarten 1785 herausgegebene „Dissertatio de camphora 
et partibus, qvSB eam constituunt" Beachtung. Als er dem 
Kampher sein Phlogiston durch wiederholte Behandlung mit 
Salpetersäure zu entziehen versuchte, fand er, dafs er sich in eine 
eigentümliche Säure verwandelte, welche der Oxalsäure zwar ähn- 
lich war, sich aber doch davon deutlich unterschied. Dörfurth 
erklärte später (1793) diese als Kamphersäure bezeichnete Ver- 
bindung mit Benzoesäure identisch, Buillon-Lagrange wies aber 
1797 ihre Eigentümlichkeit nach, und dies wurde von Bucholz 
(1809) bestätigt. Nach Analysen von Malagati, Laurent und 
Li e big kommt ihr die aus folgender Bildungsgleichung hervor- 
gehende Zusammensetzung zu: 

Kampher Kampliersäure 

CioH.eO + 30 = CioH.eO,. 

Seitdem wurde sowohl Kampher wie Kamphersäure ein Gegen- 
stand vieler und ausgedehnter Forschungen. Als dritter Haupt- 
repräsentant der Kampherverbindungen gesellte sich etwas später 
der dem Kampher nahe verwandte vegetabilische Stoff, das Borneol 
oder der Borneokampher, hinzu. Dieser Körper war zwar auch 



1) Die erste Erwähnung des Eamphers findet man, soweit bekannt, bei 
dem im 5. Jahrhundert lebenden Aetios aus Amida in Mesopotamien, welcher 
ihn unter dem Namen C a p h u r a (das "Wort Kampher, arabisch K 4 f li r , kommt 
wahrscheinlich vom Sanskrit, Kapüra, weifs) als kostbares Arzneimittel er- 
wähnt; die älteren Angaben über Kampher sind im Roscoe-Schorlemmer, 
Lehrbuch der organ. Chemie IV, S. 1155 zu finden. 

Asohan, Eonstitation des Eamphers. ^ 
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2 Einleitung. 

seit dem Anfange des Mittelalters bekannt^), gehörte aber seines 
hohen Preises wegen nicht zu den in Europa gangbaren Handels- 
artikeln des Orients. Erst nachdem Berthelot (1859) und Bau- 
bigny (1866) seine Bildung durch Reduktion des Kamphers fest- 
gestellt hatten: 

Eampher Bomeol 

CioHi.O + 2H = CioHieO, 

wurde er näher untersucht. 

Die wichtigsten Untersuchungen über den Kampher und seine 
Derivate fallen in die zweite Hälfte des vorigen Jahrhunderts, und 
seit 1870 beginnen die Spekulationen über den inneren Bau des 
Kamphers. In diesen Bestrebungen, welche zur Aufstellung einer 
beispiellosen Anzahl von Konstitutionsformeln geführt haben — 
ihre Zahl übersteigt jetzt 30 — , lassen sich zwei Perioden, die 
eine vor und die zweite nach dem Jahre 1893, unterscheiden. Es 
war dies der Zeitpunkt, als Bredt^) die Konstitution der Kampho- 
ronsäure, C9Hi4 0e, einem neben Kapaphersäure entstehenden Oxy- 
dationsprodukt des Kamphers, erkannte. 

Die der älteren Periode angehörigen Kampherformeln zielten 
meistens darauf hin, die Beziehungen des Kiimphers einerseits zum 
p-Cymol (p-Methylisoproylbenzol), 

und dessen Oxyderivat, Carvacrol: 

/CHg 
CeHs^OH, 

CgHy 

anderseits zu den Terpenen klarzulegen. Dabei wurde dem Um- 
stände nicht genügend Rechnung getragen, dafs jener Körper, 
obwohl gegen einige Agentien ziemlich beständig, durch andere, 
zumal bei höherer Temperatur, leicht umgelagert wird. Wenn bei 
der Einwirkung von Phosphorpentoxyd p-Cymol (Dumas) oder 
von Jod Carvacrol (Claus, Schweitzer, Delalande) entsteht, 
so waren diese Ergebnisse höchstens in zweiter Linie zur Konstitu- 
tionsbestimmung geeignet, . weil dabei oft gleichzeitig eine ganze 
Anzahl andersartig konstituierter aromatischer Verbindungen ge- 



^) Ältere Schriftsteller erwähnen den Kampher unter den kostbaren Ge- 
schenken, welche indische Füi*sten an die Herrscher Chinas sandten; da der 
betreffende Stoff aus dem Lande Ka'isur, dem heutigen Sumatra, stammte,, 
dürfte er Bomeol gewesen sein (loc. cit.). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 3047 (1893). 
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bildet werden. In einer schon im J^bre 1869 erschienenen Arbeit 
von Fittig, Köbrich und Jilke^) über die Einwirkung votx 
Chlorzink auf Kampjier wird das Resultat der TJntersucbung in 
folgenden Worten kurz zusammengefafst: 

„Bei der Einwirkung von schmelzendem Chlorzink auf den 
Kampher entstehen demnach aufser dem' Kohlenwasserstoff C10H14 
der sehr wahrscheinlich identisch mit dem Cymol im Römisch- 
Kümmelöl ist, wenigstens noch vier andere Kohlenwasserstoffe: 
Toluol, Xylol, Pseudokumol und Laurol (CnHig), und diese treten 
iu so ansehnlicher Menge auf, daf s man nicht berechtigt ist, 
sie als untergeordnete Nebenprodukte anzusehen." 

Spätere Untersuchungen von Armstrong und Miller 2), welche 
bei möglichst niedriger Temperatur arbeiteten, ergaben, dafs bei 
der Wasserabspaltung aus Kampher durch dasselbe Reagens, aufser 
einem Kohlenwasserstoff C10H209 hauptsächlich Benzolhomologe der 
Formel C10H14 entstehen. Es gelang ihnen zwar nicht, p-Cy- 
mol nachzuweisen, wohl aber erhielten sie als Hauptprodukte 
m-Cymol und asymmetrisches Äthyl- o- xylol, sowie in kleinerer 
Menge asymmetrisches Tetramethylbenzol. Dieselben Forscher 
fanden femer, dafs beim Erhitzen von Kampher mit Jod Carvaorol 
als Hauptprodukt entsteht; nebenbei treten das erwähnte Dimethyl- 
äthylbenzol und Tetramethylbenzol und der Kohlenwasserstoff CjoHao» 
dagegen weder p- noch m- Cymol auf. Phosphorpentoxyd bildet 
aus Blampher keinen anderen Benzolkohlenwasserstoff als p- Cymol, 
mit Phosphorpentasulfid entstehen dagegen aufser letzterem in 
namhafter Menge m- Cymol und wenig Tetramethylbenzol neben 
Spuren von anderen Benzolhomologen. 

Diese Arbeiten zeigen zm' Genüge, dafs es sich bei den ge- 
nannten Reaktionen um Eingriffe handelt, welche die Kohlenstoff- 
bindung im Kampherkem verschiedenartig affizieren. Mehrere 
Forscher, wie Brühl, Bredt, Tiemann, Aschan, Bouveault und 
Blanc, haben daher hervorgehoben, wie wenig die Bildung von 
aromatischen Substanzen für die Bestimmung der Konstitution des 
Kamphers geeignet sind, und zwar unter Hinweis auf andere, Später 
zu erörternde Umlagerungen innerhalb seines Kernes, welche schon 
bei niedriger Temperatur eintreten. 

Die Umwandlung des Kamphers in Verbindungen der Terpen- 
reihe und umgekehrt sind für die Aufstellung einiger anderer, 

1) Ann. Chem. Pharm. 145, 129 (1869). 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 16, 2255 (1883). 

1* 
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älterer Kampherformeln bestimmend gewesen. Reaktionen dieser 

Art gibt es mehrere. Der dem £[ampher entsprechende sekundäre 

Alkohol Bomeol geht bei der Abspaltung von Wasser in das Terpen 

Kamphen über: 

Bomeol Eamphen 

OioHir . OH = H,0 + C.^K,^, 

Andererseits hatte man gefunden, dafs Kamphen durch die Ein- 
wirkung von Alkalisalzen einiger Fettsäuren, resp. Benzoesäure auf 
das Hydrochlorid eines allgemein in dem Pflanzenreich vorhandenen 
Terpens, des Pinens, entsteht: 

Finen Hydrochlorid Kamphen 

-fHCl —HCl 

CioHij — ► OioHie . HCl — ► CioHi«. 

Durch Oxydation mit Platinschwarz oder Chromsäure liefert das 

Kamphen wieder Kampher: 

Kamphen Kampher 

CxoHi« + O = OioHxeO. 

Spätere Untersuchungen haben indes gezeigt, dafs Kamphen 

(siehe dieses) wahrscheinlich nicht dasselbe Kohlenstoffskelett wie 

Kampher enthält, weshalb die auf dieser Voraussetzung ruhenden 

Spekulationen über die Konstitution dieses Körpers irre führen 

müssen. 

Durch Ermittelung der Konstitution der Kamphoronsäm'e wurde, 
wie oben angegeben, eine sichere Grundlage zur Lösung der 
schwierigen Aufgabe geschaffen. Aber obwohl von den zehn 
Kohlenstoffatomen des Kamphers die Lage von neun derselben da- 
durch bestimmt wui^de, genügte dies noch nicht zm* endgültigen 
Feststellung der Konstitution des Kamphers. Es wurden seit 1893 
noch verschiedene Formeln aufgestellt, welche zum Teil in der 
Literatur viel diskutiert wurden und zu weiteren wichtigen Arbeiten 
AnlaTs gaben. In dem folgenden Kapitel, welches eine chrono- 
logisch geordnete Übersicht über sämtliche Formeln des Kamphers, 
sowie die aus denselben hergeleitete Konstitution seines wichtigsten 
Derivates, der Kamphersäure, enthält, werden diese neueren Formeln, 
insoweit sie die Bildung der Kamphoronsäure berücksichtigen, aus- 
führlicher behandelt. 
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n. Übersicht der Eamplierformeln. 

1. Die Formel von Viktor Meyer (1870). Berthelot i) 
hatte gefunden, dals der Kampher durch die Einwirkung von alko- 
holischem Kali in den Alkohol Bomeol und eine Säure, die Kamphin- 
säure (Kampholsäure), übergeht: 

Kampher Bomeol Kampholsaures Kalium 

2CioHieO + KOH = OioHiaO + CioH^OsK. 

Deshalb nahm er an, dafs der Kampher ein Aldehyd sei. 
Weyl2) fafste ihn dagegen als Keton und die Kamphersäure als 
eine zweibasische Säure auf, welche die Gruppen — CO3H und — CO 
— CH(OH) — enthielt. Fittig und ToUens^) zeigten später, 
dafs dem Kampher die den Aldehyden eigentümlichen Eigenschaften 
abgehen. Die Untersuchungen von Viktor Meyer*), welche auf 
die Feststellung einer Keton- resp. Hydroxylgruppe im Kampher, 
bezw. Kamphersäure gerichtet waren, gaben kein Resultat und ver- 
anlafsten ihn, jenen als Oxyd, diese als Dikarbonsäure aufzufassen. 

Unter Berücksichtigung der genetischen Beziehungen des 
Kamphers zum Cymol (S. 2) nahm Viktor Meyer in diesem 
einen Kern von sechs Kohlenstoffatomen an, während die übrigen 
vier Kohlenstoffatome in Form von Seitenketten vorhanden sein 
sollten. Da diese Seitenketten bei der Bildung der Kampher- 
säure nicht angegriffen werden, indem kein Wasserstoff abgespalten 
wird, wäre der aromatische Kern des Cymols im Kampher noch 
nicht vorhanden, sondern entstände erst bei der Wasserabspaltung. 
Er fafste daher den Kampher als ein Oxyd mit ungesättigtem ali- 
phatischen Kern auf und drückte die Bildung der Kamphersäure, 
welche unter Addition von drei Sauerstoffatomen zu diesem ent- 
steht, in folgender Weise aus: 



*) Ann. Ohem. Pharm. 112, 356 (1859). 
2) Ber. deutsch, ehem. Ges. 1, 95 (1868). 
•) Ann. Chem. Pharm. 129, 371 (1864). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 3, 121 (1870). 
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Übersicht der Kampherformeln. 



Kampher 
rCH 



C— C8H7 




Kamphersäure 
C Oj H C3 H7 

— C— CgHr Hj C— C— 0^ H 



CH 



CHg 

I 
— C— CHa 

I 
CO2H 



HaC— C— CO2H 
CHa 



Die Cymolbildung würde dann nach der Gleichung 



< 



Kampher 

I 

C 

^\ 
HC CHa 

HC CH2 

C 

I 
CH3 



— HoO = 



Cymol 
Ca H7, „ 

I 
c 

HC CH 

II 
HC CH 

Y 

I 
CH3 



stattfinden. 

Wähi'end diese Formel des Kamphers keine allgemeine An- 
erkennung fand, geschah dies, wie aus dem folgenden ersichtlich, 
mit der Kaihphersäm'eformel von V. Meyer. 

Die Kampherformeln von Ball o (S. 9), von Kanonnikow 
(S. 10), sowie die ältere von Bredt (S. 10) sind aus derselben 
hergeleitet. 

2. Hlasiwetz, der sich gleichzeitig mit Viktor Meyer über 
die Frage aussprach (1870), stellte für Kampher (I.) und Kampher 
säuire (II.) folgende Ausdrücke auf J): 

Hg C — C Hg Hg C ■~~"C Hg 

\/ \/ „ 

Hg v'""~0 — C Hg Hg O — 0~"~C' Hg 



HgC— C— CHg ^ 

/\ 
HgC CHg 


"■' Hg C— C-CHg • 

/\ 
HOOC COOH 





1 1 
H H 



3. Eachler hat sich 1872 als dritter über den inneren Bau 
des Kamphers, den er als Keton auffafste, und der Kamphersäure 
ausgesprochen und gelangte dabei zu folgendem Ausdruck 2): 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 3, 544 (1870); 4, 383 (1871). 

«) Ann. Chem. Pharm. 164, 92 (1872); 169, 185, 192 (1873)/ 
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Übersicht der Kampherformeln. 

Kampher Kamphersäure 

CH£ C/H2 



TT fj/Np^^CHg. CHg. GHa -jT p/\n^ CHg.CHj.COgH 

I / I PO TT 



L^v y\J H ,Hg Cv /V^ ^^ TT 

[N'aoh dieser Auffassung wäre das Cymol als Normalpropylmethyl- 
benzol aufzufassen. 

4. Die Formel von Wreden [1872] 1): 

CHa 

I 
O.CO,H 

HgC/^CHj 

H.cMc<gO.H 

CHg 
soll den von ihm nachgewiesenen Übergang dfer Kamphersäure in 
Tetra- resp. Hexahydro-m-xylol veranschaulichen. 

5. Die Formel von EekuI6 (1873). Dieser Forscher stellte 

sich Kampher als ein ungesättigtes Ringketon, die Kamphersäure 

als eine substituierte ungesättigte Adipinsäure vor 2): 

Kwnpher Kamphersäure 

Cg H7 Ca H7 

CH C 

HgC/^CH, HgC/'^CbsH 

Hcl ^CO HcL ;COtH 

C CH 

I I 

CHa CH3 

Er hebt hervor, dafs die Stellung des Methyls resp. Propyls 
(Isopropyls) bestimmt ist, wogegen die Lage der Ketongruppe und 
der doppelten Bindung noch dm*ch weitere Arbeiten festzustellen sei. 

6. Die Formel von Blanshard [1875]3): 

Cg H7 
C 

HgC/^.C.CHa 

HO. cL Je Hg 
CH 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 5, 764, 1106; vergl. Eachler, Ann. Chem. 
Pharm. 169, 193 (1873). 

2) Ber. deutsch, chem. Ges. 6, 931 (1873). 
*) Chem. News 31, 111 (1875). 
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8 Übersicht der Kampherformeln. 

ist eigentlich nur eine Modifikation der Kekul eschen Formel; 
nach ihm befindet sich die Methylgruppe in der o- Stellung, und 
der Kampher ist als ein Phenol aufzufassen. 

7. Die Formel von Bruylants [1878]»): 

CH 



HC 
HO 



/\ 



CHj 
CO 



CH 

I 
CH3 

unterscheidet sich von der Kekul eschen nur durch die Lage der 

doppelten Bindung. Dasselbe gilt von den später zu erwähnenden 

Formehl von Ballo (S. 9), Schiff (S. 9) und Haller (S. 9> 

8. und 9. Die erste Kampherformel von Armstrong^) (I.), 

der die nachstehende Kamphersäureformel (II.) entspricht s): 

CHg OHg 

Hj c/\c— C Hv Hj o/Nc H . O2 H 

I. I )0 IL 

CHs.HCl Je— CH^ CH3.HCI Jc.COgH 

CH, ^CHa CHg XIHs 

wurde 1878 aufgestellt. Nachdem das Oxim des Kamphers 1883 
von Nägeli dargestellt worden war, änderten Armstrong und 
Miller*) den Ausdruck in den folgenden um: 

Kampher 
CHg 
HgC/^CH— CHj 

CHs.Hcl /C CO 

CHg^CHg 

10. Nach Flayitzsky (1878) soll der Kampher ein ungesät- 
tigtes aliphatisches Aldehyd sein 5): 

p^3 > CH— CH— CH=CH— CH=::CH . CHO 

UJ±3 I 

CHa 



1) Ber. deutsch, ehem. Ges. 11, 451 (1878). 

*) Ebenda 11, 1698 (1878). 

*) Journ. ehem. Soc. 35, 733 (1879). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 16, 2260 (18 

*) Ebenda 11, 1847 (1878). 
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Übersicht der Kampherformeln. 

11. Die Formel von Ballo [1879] i): 

C3H7 

c 



£ 



C 

I 
» CHa 

ist als eine Modifikatioii der Ke knirschen zu betrachten. Sie 
wurde schon 1870 von V. Meyer diskutiert, aber von ihm^ als 
den Tatsachen nicht entsprechend, verworfen. Sie führt, wie leicht 
ersichtlich, zu der von letzterem angenommenen Auffassung über 
die Struktur der Kamphersäure (S. 6). 

12. Haller^) modifizierte 1879 die Kampherfonnel von Ke- 
kul^ in die folgende: 


HC/NCH, 



H,Cv JCO 

CH 
I 
CHa 

welche später auch von Cazeneuve^) als Grundlage für seine 
Betrachtungen über die Konstitution gewisser Kampherderivate be- 
nutzt wurde. 

13. Auch die Formel von Schiff [1880] *): 

CaHj 

C 
HC/\(CH 

HgCl Jc.OH 

CH 

I 
CHa 

zeigt viel Ähnlichkeit mit der Kekuleschen Formel. 



1) Ber. deutsch, ehem. Ges. 12, 1597 (1879); Ann. Chem. Pharm. 197, 
338 (1879). 

*) Dissertation, Nancy 1879; vergl. Haller, Le Camphre et ses d^riv^s. 
Conference faite 4 la Soc. chim. de Paris; Revue scient. 1888. 

•) Bull. soc. chim. [3], 9, 31, 44 (1893). 

*) Gazz. chim. ital. 1880, 332. 
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10 Übersicht der KaitaplierfOTineln. 

14. Kanonnikow^), welcher die gesättigte Natur des Kamphers 
aus dem Brechuugsvermögen erkannte, stellte 1883 für denselben 
den Ausdruck 

I 

CHa— C— CO 

III 
CH,— C— CHg 

auf. Aus demselben ist die Kamphersäureformel von V. Meyer 
direkt ableitbar. 

15« Bredt^) änderte 1884, gelegentlich seiner Untersuchungen 
über Kamphoronsäure, welche von ihm als symmetrische Isopropyl- 
tricarballylsäure aufgefafst wm*de, die Kanonnikowsche Formel 
in die folgende um: 

CHg— C— CHj 

I I I 

CH,— C— CO 

I 
CH« 

Sie steht mit dem Übergang des Kamphers in Carvacrol, 
welches die Hydroxylgruppe zu der Methylgruppe am Sechsringe 
benachbart enthält, in Übereinstimmung, wogegen die Formel von 
Kanoniiikow zu Thymoi führen würde. 

Diese ältere Formel von Bredt, welche ebenfalls mit der 
Kamphersäureformel von V. Meyer übereinstimmt, wurde längere 
Zeit, bis zum Jahre 1893, von den meisten Chemikern, die sich 
mit der Kampherforschung beschäftigten, wie Wallach, Beck- 
mann, Brühl, Bamberger u. a. m., angenommen, da sie sowohl 
die damals bekannten chemischen als auch die physikalischen 
Eigenschaften des Kamphers gut erklärte. 

16. und 17. Marsh formulierte, zum Teil auf Grund stereo- 
chemischer Erwägungen, die Kamphersäure als die l-Methyl-3-essig- 
2-kai-bon8äure des Hexamethylens 3). Nach ihm käme ihr und dem 
Kampher folgende Konstitution zu (1889): 



^) Joum. russ. pliy8.-cliem. Ges. 15, 469(1883); Ber. deutsch, ehem. Ges. 
16, Bef. 3051 (1883). Joum. prakt. Chem. [2] 32, 511 (1885). 

*) Ann. Chem. Pharm. 226, 261 (1884). 

*) Proc. Boyal Soc. 47, 6 (1890); vergl. Chem. Centtalbl. 1890 I, 219; 
1899 I, 791. 
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Kamphersäure 
CHa . 



H,Ci 



I 
CH 



HjO 



\/ 



OH.COgH 
OH.OHs.COgH 



Kampker 
CHs 

■ L 

H,c/\0H . CHg 



N, 



/ 



CO 



H,clJcH. GH/ 
CHg CHj 

Um den Beziehungen des Kamphers zum Kkmpheü (siehe dieses) 
einen besseren Ausdruck zu geben, wurden diese Formeln von 
Marsh und Gardner später (1896) in die folgenden umgeändert^): 

Kampher Kamphersäure 

CHj 

.H 



CHg 
CHg.Hc/NcH.CH^ 

>co 

CHg 



C Ha , HC/^CH . CHj . CO,I 

HjCl JcH.COjH 
OHj 



18. Friedel nimmt (1891) für Kanaphet die Foi-mel von Kekul^ 

an 2), betrachtet aber die Kamphersäure auf Grund des verschiedenen 

Verhaltens ihrer beiden Hydroxylgruppen beim Esterifizieren als 

eine cyklische Oxyketomonokarbonsäure von der Konstitution: 

CaH7 

I 

OH 

H«c/^,CH, 



H,;c' ;co 

O.OH 

I 
COjH 

19. Collie 3) kam 1892 nach einer ausführlichen Darlegung 
über das Verhalten des Kamphers, der Kamphersäure und ver- 
schiedener Terpene zu folgender Auffassung über die Konstitution 
der beiden ersteren Verbindungen: 

Kampher Kamphersäure 

CHa 



CHa.HC, 



CHjj 
/NcH.CHo 




CH 

Hg Ci iC H . C O2 H 

HgC' Jc.COjH 
CHg^OHa 



Joum. Chem. Soc. 69, 87 (1896). 

2) Compt, rend* 113, 826 (1891). 

*) Ben deutsch, chem, Ges. 25, 1114 (1892). 
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Übersicht der Eampherformeln. 



Die Bildung der letzteren würde also unter Umlagerungen statt- 
finden; betreffs der diesbezüglichen Erörterungen verweisen wir auf 
die genannte Publikation. 

20« In einer 1892 erschienenen Zusammenstellung i) über die 
Forschungsresultate in der B[amphergruppe stellt Oddo als die 
damit am besten übereinstimmenden Ausdrücke für die Konstitution 
des Kamphers und der Kamphersäure folgende auf: 

Kampher Kamphersäure 

CH-CHg CH.CHj.COjH 



HgC 



V ylcH— CH 

I 



H,Ov JcH.CHj.COsH 



CHj 



Bei der Sprengung der Ketonbrücke würde sich also zugleich die 
dem Karbonyl benachbarte Methylgruppe, wie bei den Benzol- 
derivaten, in Karboxyl verwandeln. 
21« Die folgenden Ausdrücke für 

Kampher 
CH3 




und 



CH3 
rühren von Errera^) her. 

22. Folgende Formel für Kampher 

CaH7 

I 
CH 

:icH 



Kamphersäure 

HgC COgH 

\/ 
CH 

I 
OH 

HjC/^CHj 



HgC'v JCHj 
CH 



I 
COoH 



H,c/^CH 
Ho/ JcO 



CH 

I 

CH3 



1) Gazz. chim. ital. 21, II, 506, 560 (1892); Ber. deutsch, ehem. Ges. 
25, Ref. 328, 329 (1892). 

') Lezzioni s. Polarimetria , S. 131; vergl. Handbuch der Stereochemie 
von Bischoff-Walden, S. 371 (1894). 
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Übersicht der Kampherformeln. 13 

welche sich von der älteren Bredtschen (S, 10) nur durch die 
Stellung der p- Bindung unterscheidet, ist gelegentlich von Bou- 
veault^) und Cazeneuve*) diskutiert worden. 

23. Etard^), welcher den Kampher als ein Oxyd auffafste, 
gibt ihm folgenden, der älteren Kanonnikowschen, resp. Bredt- 
schen Formel entsprechenden Ausdruck: 

CaHy 

I I I > 

I 
CHa 

24. Die neuere Formel von Bredt. Dieser Forscher hatte 

1893 gefunden*), dafs die von Kachler*) zuerst dargestellte 

Kamphoronsäure, 06Hn(COaH)3, welche neben Kamphersäure 

und anderen Säuren ß) bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 

Kampher entsteht, durch trockene Destillation in Trimethylbemstein- 

säure, Isobuttersäure, Kohlendioxyd und Kohle zerfällt, nach der 

Gleichung: 

KamphoroiiBäure Trimethylbemsteinsäure Isobuttersäure 

(CH8)2.C.C0,H CHav 

2 CeHxi(C0aH)8 = | +2 >CH. 00«H -f 2 CO, + C. 

CHg.CH.CO.H OHg'^ 

Die Bildung der Trimethylbemsteinsäure, welche man in einer 
Ausbeute von 60 bis auf 70 Proz. der theoretischen erhält, und 
deren Konstitution durch Identifizierung mit einer von Bischoff 
synthetisch erhaltenen Säure festgestellt wurde, war von weit- 
gehendster theoretischer Bedeutung. Man hatte angenonmien, dafs 
der Blampher und folglich auch die Kamphoronsäm'e (vergl. S. 10) 
die Isopropylgruppe enthält. Etwas früher hatte Koenigs^) die- 
selbe Säure bei der Oxydation von Kamphersäure vermittelst 
Chromsäure erhalten. Ihre Bildung bei der trockenen Destillation 
der Kamphoronsäure konnte daher nicht auf einer Umlagerung 
durch Hitze beruhen. 



Bull. soc. chim. [3] 7, 528 (1892). 
*) Ebenda 9, 45 (1893). 
*) Compt. rend. 116, 436, 1137 (1893). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 3047 (1893); Ann. Chem. Pharm. 292, 
55 (1896). 

*) Ebenda 159, 286 (1871). 

*) Bredt, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 2092 (1894). 

') Ebenda 26, 2337 (1893). 
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Übersicht der Kampherformeln. 



Die KoDstitutiop 4er Kampboronsäure könnte nach Bredt ani 
einfachsten unter der Annahme erklärt werden, dafs sie eine Tri- 
methylbemsteinsäur^ sei, in welcher ein Wasserstoff durch den 
Rest der Essigsäure, — CHj . COgH, vertreten ist. Sie führte zu 
einer Fonnel für Kamphoronsäure, wonach sie als aa/S-Trimethyl- 
trikarballylsäure erscheint: 



/ 



O.COgH 



CH3/ I 
CHs.HC.CO.H 



(1.) 
(2.) 



CHg.COsH (3.) 

Die Spaltung bei der Destillation erfolgt dann einmal zwischen 
den Kohlenstoffatomen 1 und 2 und liefert 2 MoL Isobuttersäure 
ui^d 1 Mol. Kohlendioxyd. Gleichzeitig tritt dieselbe auch zwischeij 
den Kohlenstoffatomen 2 und 3 ein und führt zur Trimethylbem- 
steinsäure, Kohlendioxyd und Kohle. 

Durch die Ermittelung der Konstitution der Kamphoronsäure 
war die It^ge von neun Kohlenstoffatomen im Kampher festgestellt. 
Bredt legte diesem Körper, sowie der Kamphersäure folgende 

Struktur bei: 

Kampher 
CHj CH-. — CHg 



I 
CHa.C.CHs 

OH5- 



Kamphersäure 
CH, CH— CO,H 



-C 

I 
CHa 



CO 



I 

CHa C COjH 

CHs 



Die Kamphoronsäure entsteht auch, wie Kachler^) fand, durch 
Oxydation der Kamphersäure mit konzentrierter Salpetersäure, sowie 
von Kamphansäure [Bredt*)] CioHigOs, eine Laktonsäure, welche 
durch Einwirkung von Wasser oder Alkalien auf Bromkampher- 
säureanhydrid gebildet wird: 



Bromkamphersäureanliydrid 



Oxykamphersäure 



CHjj— 
CHj 
CHg— 



-CBi^CO 

I 
.C.CHa 

-C CO' 

I 
CHs 



CHa- 



O 



-C(0H).C08H 



Kamphansäure 
COgH 
-O 



CHg- 



CHg 



CHa. C.CHa 

I 
C 



c- 

I 



CHa.C.CH, 



COpH CHp- 



-C- 



-CO 



I 

CHa 



CHa 



^) Ann. Chem. Pharm. 159, 302 (1871). 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 18, 2989 (1885). 
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Da die Kamphansäure auch unter den Oxydationsprbdukten 
der Salpetersäure auf Kamphersäure aufgefunden worden ist [Bal- 
biano^)], so lassen sich, vom Kampher ausgehend, folgende Oxy- 
dationsstufen erkennen: 

Kampher CioH|«0, 

Kamphersäure OioHifO« 

Oxykampliersäure Ci^HijOs, resp. 

Kamphaiisätire * C10H14O4. 

Kamphoronsäüre C9 H|4 0(,. 

Die Bildung der Kamphoronsäure würde somit nach Bredt 
durch folgende Zwischenstufen stattfinden: 



Kampher 
OH, CH CH« 



CHs.C.CHa 



CHj- 



30 



I 
CHa 



-CO 



Oxy kamphersäure 
CH« 0(OH).00,H 



I 
C H3 . C • C Hg 



30 



Kamphersäure 
OH, CH 00,H 

OHs.O.OÖ» — *- 

H, C 0,H 

CHa 

«-Ketonsäure als Zwischenprodukt 
CO,H CO.OO.H 





H,0 + 



CH, C- 



-00,H 



OH, 



OH3 



OHa.O.CHs 



I 



CO,H 



OHs 



Kamphoronsäure 
OO2H COgH 



00,+ 



OHo.C.OHa 

I 
OH, 0.00,H 

CH. 



Durch diese neue KAmpherformel erklärte Bredt femer in 
mehreren Abhandlungen 2), und meistens in klarer und eleganter 
Weise, alle Umsetzungen des Kamphers. Wir werden später auf 
die Formulierung derselben zurückkommen. 

25. und 26. Im Jahre 1892 hatte Bouveault^) folgenden 
Ausdruck für Kampher aufgestellt: 



^) Bend. Acc. Lincei (1893) H, 240. 

») Ann. Chem. Pharm. 299,. 181 (1898); 310,. 112 (1900); 31^, 369 
(1901); Ber. deutsch, chem. Oes. 27, 2092 (1894); 28, 316 (1895). 
') Bull. 800. chim. [3j 7, 532 (1892)'. 
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Übersicht der Kampherformeln. 



CHg CH- 



-CH, 



CH.CHa 



CH,- 



CHg 
-C — 



-CO 



CHs 



Dieser unterscheidet sich, wie ersichtlich, von der später auf- 
gestellten Bre dt sehen Formel (siehe oben) nur dadurch, dafs die 
Brückenbindung zwischen dem methyltragenden Kohlenstoffatom 
und der central gelegenen Isopropylgruppe nicht, wie in dieser 
durch das tertiäre Kohlenstofiatom, sondern durch eine der beiden 
Methylgruppen des Isopropyls vermittelt wird. Später (1894) 
wurde diese Formel in die folgende (I.) umgeändert und zugleich 
die entsprechende Kamphersäureformel (IL) daraus hergeleitet i) : 



CHg CH CHg 



CHj 

I 
CH.CHa 

I 
CHg C- 



CH, 



n. 



CO 



-CH- 

I 



-COgH 



CHj- 



CHj 

I 
CH.CHa 

I 
-C COoH 



CHa CHa 

Die Kamphersäure erscheint nach dieser Auffassung als eine di- 
methylierte Hexahydroterephtalsäure. 

27. Die Eampherformel von Gillet, welche unter IL dar- 
gestellt wird, wurde aus der Ähnlichkeit des Kamphers mit dem 
Phoron hergeleitet. Für diesen Körper stellte Gillet die Kon- 
stitution L auf 2): 



Phoron 

CHa OH3 

\/ 
C 

HgC/NcH, 

ts.cL JcO 



n. 



HgC, 



Kampher 

C Ho C Ho 

\/ 
C 



CH 



CH« 



^CHo 



C 



CHa 



28. Die Formel von Tiemann. Dieser Forscher war 1895 
zu der Ansicht gekommen 3), dafs die neue Bredtsche Formel die 



BuU. 8OC. chim. [3] 11, 144 (1894). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, Bef. 340 (1894). 

») Ebenda 28, 1079 (1895). 
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von Naegelii), sowie von Goldschmidt und Zürrer^) zuerst 
beobachtete und von Tiemann später eingehend studierte Bildung 
des a-£[ampholensäurenitrils aus dem Kampheroxim: 



CsH^ 



i/l 



CH, 



= H,0 + CsK,/ I 



/ 



CH, 



:NOH CN 

nicht zu erklären vermag. Wie bei der Nitrilbüdung aus den 
Aldoximen müXste nach Tiemann auch im vorliegenden Falle ein 
WasserstolEatom von einem benachbarten Kohlensto&tom mit 
dem Oximhydroxyl austreten. In der Bredt sehen Formel wäre 
aber die Ketoximgruppe >C:NOH einerseits an einen quater- 
nären Kohlenstoff, andererseits an eine Methylengruppe gebunden. 
Bei der Bildung des Kampholennitriles, 

C,Hie >C:N.OH = H,0 + O9H15.CN, 
welche durch Hydi'olyse weiter in eine ungesättigte Säure, die 
Kampholensäure CgHis.COjH, übergeht, könnte der austretende 
Wasserstoff der Methylengruppe nicht entnommen werden, weil 
dabei eine Sprengung des Kampherringes an derselben Stelle wie 
bei der Bildung der Kamphersäure stattfinden würde; dieser Fall 
kann nicht eintreten, da die Kampholensäure und die Kamphersäure 
verschiedene Oxydationsprodukte geben. Während die Kampher- 
säure Kamphoronsäure bildet, entsteht nämlich aus der Kiampholen- 
säm*e eine damit isomere Säure, die Isokamphoronsäure, welche 
in folgender Weise konstituiert ist: 

(CH8),C— OH,— CH, 

CH, 

I 
HO.COCOjHCOgH 

Folglich müfste, schlofs Tiemann, auch das zweite, der Ketoxim- 
gruppe benachbarte Kohlenstoffatom Wasserstoff enthalten. Er änderte 
aus diesem Grunde die Bredtsche Formel in folgender Weise ab: 
Formel von Bredt: Formel von Tiemann: 
CH CH 




H, H,C- 



H,C 



-CH, 



CHj. 



CH3 



>CH— OH— CH, 



C H3 . C . C H3 j — 
HC^: CO 



I 
OH, 



OHa.CH— OH— 00 



CH 

I 
CHs 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 16, 497, 2981 (1883). 
*) Ebenda 17, 2071 (1884). 
Asch an, Konstitutioii des Kamphers. 
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Formel yon Tiemann. 



und erklärte die Bildung der a-Eampholensänre durch folgende 
Übergänge: 






Kampherozim 

CH-CH« 



a-KAmpliolensaiireiiitnl a-Eampliolensäiire 



CHg 
CH,.CH— CH— C:NOH 



^5>C-CH-CH. 

CH, 

I 
CH,.C=CH CN 



CHg. 
CH, 



>C— CH-CH, 

I 
CH, 

CH,.CI=CH COgH 



Den Oxydationsprodukten des Kamphers gab Tiemann die 
Formeln: 



Eamphersäure 
^^>C-CH.CO^ 



CH, 



I 



CH, — 

I 
CH,.HC— CH.COgH 



Kamphansätire 

^^C-CH . CO 

CH. , I 

CH, O 
CH,.HC— C— COjH 



Kamphoronsäure 
S5'>C— CH.CO,H 



I 



CH, 

COjH 

CHa.HC— CO,H 



Wie hieraus ersichtlich, käme der Eiimphoronsäure eine Formel 
zu, nach welcher sie nicht aa/3-Trimethyltrikarballylsäure (Bredt, 
vergL S. 32), sondern eine substituierte Malonsäure sei Nachdem 
Bredti) nachgewiesen hatte, dafs der Kamphoronsäure die Eigen- 
schaften einer Malonsäure abgehen, erkannte Tiemann später die 
Richtigkeit der Bredt sehen Formel für dieselbe und versuchte 
ihre Bildung unter Annahme einer Umlagerung zu erklären. 

Die Bildung des a-Kiimpholensäurenitriles hatte Bredt') früher 
unter Annahme einer Beckmann sehen Umlagerung erklärt: 



Kampheroxim 
C H, C H— ■ -O H, 

I 

CH, . C . CH, 



CH, C- 

I 



Zwischenprodukt 
CH, CH CH, 



-CH- 

I 
OH, . \j . OH, 



a-Kampholennitril 
CH, CH CH 



-C:NOH CH,- 



-C^ 



.CQ 



-CH 

I 
CH3.C.CH, 



CH= 



CH, 



CH, 



NH 



=C 

I 
CH, 



CN, 



Doch führten die Versuche, das Zwischenprodukt (das „Di- 
hydrokampholenlaktam") zu isolieren, zu keinem Resultat 3). Später 
hat er für das Zwischenprodukt eine andere Konstitution in Be- 
tracht gezogen*): 



*) Ann. Chem. Pharm. 292, 129 (1896). 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 26, 3047 (1893). 

") Mannstädt, Inaug.-Dias. Bonn 1897, S. 14, 19. 

*) Ann. Chem. Pharm. 289, 15 (1896). 
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CH, CH CHj 



I 
CH8.C.CH3 



CH,- 



I 

"f\/ 

CH3O 



CH, — CH CH, 



C:NH 



— HgO = 



CH 



I 
CHg.C.CHa 

C 



CN 



CHa 



wonach die Bildung des a-Kampholennitriles der Umlagerung ana- 
log verlaufen würde, welche Hoogewerf und van Dorp bei der 
Umwandlung von Isonitrosokampher in E^mphemitrilßäure an- 
nahmen : 



Isonitrosokampher 

.C:NOH 
C,H, 






CO 



Kamphersäureisoamid 
/C : NH 

^CO.O 



Kamphemitrilsäure 

yCN 

^COjH 



Wenn man die von Bredt gegebene Formel mit der von 
Tiemann aufgestellten vergleicht, so ersieht man, dafs dieselben 
in der Tat identisch sind (Bredt): 

a-Kampholennitril 



nach Bredt: 
C H, C H C H, 

CHa.C.CHg 



CH= 



I 
CH« 



CN 



nach Tiemalin: 
^5>C~CH-CH. 

OH, 

I 
0H8.C=CH CN 



Folglich lassen sich die Umwandlungen in der a-Kampholen* 
ßäurereihe nach den beiden Autoren in gleicher Weise formulieren» 
Damit war auch der von Tiemann hervorgehobenen Notwendigkeit, 
eine neue Formel aufzustellen, der Boden entzogen. 

29, Die Formel von Wagner (1896). Dieser Forscher hatte 
bei der Oxydation des Kamphers mit Kaliumpermanganat eine der 
K!amphersäure isomere Säure, die Kamphenkamphersäure, er- 
halten, in welcher er denselben Kohlenstoffring wie in der gewöhn- 
lichen Kamphersäure annahm. Um dies zu erklären, stellte er, unter 
gleichzeitiger Bezugnahme auf die Beziehungen zwischen dem 
Kampher und Kamphen, die nachstehende Formel für Kampher 
auf 1) und erklärte den Übergang desselben in Kamphenkampher- 
säure in folgender Weise: 



Joum. russ. phy8.-chem. Ges. 28, 82 (1896). 
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Formel von Wagner. 



Kampher 
CH, CH — CH, 

(CH3).C 

CO CHg— C.CHs 

i 

Bomeol 
CHj — CH CHg 

(0H8)sC 

HO . CH CHj— C . CHa 



Kamphersäure 
HOgC— CH OH, 

(CH8),C 

HOgC—CHs— C.OHg 



Kamphen 
CH, CH 'CHj 

(CH8),C 

CH=^CH — -C.CHs 



Kamphenkamphersäure 
CHg — CH CHj 

(CH8),C I 

CO,H CO^H-C.CHa 



30. und 31. Die Formel yon Perkin jun. resp. Perkin 
und Bouyeault. Perkin jun. hatte 1896 eine der beiden fol- 
genden Formeln für Kamphei-säure diskutieit^): 



CH,— CH— CO,H 

CH, 

I 
(CH8),C C— CO,H 



CH,— CH, 



II. 



CH— COgH 

I 
-C— COoH 



(0H8),C- 

I I 

C Hg C Hg 

und zunächst der Formel I. auf Grund einer umfassenden Unter- 
suchung 2) über die Spaltungsprodukte der Sulfokamphylsäure, 
welche nach Koenigs und Hoerlin') in folgender Weise entsteht, 
den Vorzug gegeben: 

Kamphersäureanhydrid Sulfokamphylsäure 

C8Hh<^^>0 + H,SO, = CO -f H,0 + CgH„<gg«|. 

Die Sulfokamphylsäure bildet bei der Destillation mit über- 
hitztem Wasserdampf oder beim Erhitzen mit Natrium die Iso- 
lauronolsäure: 

C8H„<^^2H ^ CgHig.CCH -f SOg. 

eine ungesättigte, einbasische Säure, welche, da sie auch in anderer 
Weise aus Kamphersäure erhalten worden ist, besonders von eng- 
lischen und französischen Chemikern als für die Beurteilung der 
Konstitution des Kamphers bedeutungsvoll angesehen worden ist. 
Die Isolauronolsäure entsteht aufserdem durch Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf Kamphersäureanhydrid (Blanc), dui'ch Elek- 
trolyse des Natriumsalzes der ortho- Äthylkamphersäure, 



*) Proc. Chem. 80c. 1896, 8. 191. 

*) Joum. Chem. 80c. 73, 796 (1898). 

») Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 813 (1893). 
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OH <:CO.OC,Hß 

und durch Einwirkung von Mineralsäuren auf die dabei zugleich 
gebildete, isomere Kampholytsäure (Walker). Diese letztere wird 
auch durch Eliminierung der Aminogruppe aus der /3-Amidodihydro- 
kampholytsäure, 

P TT ^^^« 

welche aus /3-Kampheraminsäure, 

entsteht (Noyes), vermittelst salpetriger Säure erhalten. Diese 
Reaktionen werden später eingehender besprochen. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt Perkin jun. 
aus der Isolauronolsäure eine Ketonsäure, die Isolauronsäure, 
CgHjjOs, welche bei weitei'er Oxydation mit Chromsäuremischung in 
y-Dimethyl-y-acetylbuttersäure, CHg . CO . C (CH3) . CHg . CHg . CO^H, 
a-Dimethylglutarsäure, COgH . C(CH3)a . CHj . CHj . CO^H, und 
a-Dimethylbemsteinsäure, COgH . C (CHg).^ . CH, . COjH, übergeht 
Da femer die aus der Isolam-onsäure entstehende Dihydro-isolauron- 
säure, welche Perkin als die entsprechende Alkoholsäure auffafste, 
kein Lakton liefert, müXste diese die Hydroxylgruppe in der 
j3-Stellung enthalten. Die Bildung und Konstitution der Isolauronol- 
und Isolauronsäure wurde daher von Perkin in folgender Weise 
veranschaulicht : 



Eamphersäureanhydrid 
CHj— GH— CO. 

OH, ^O 

(0H8),0 00' 



Isolauronolsäure 
CH^— C-CO,H 

OH 

I 
(CH8)8C OH 

I I 

Hg C H3 

Isolauronsäure 

OH,— C.OO^H 

00 



(OHs).O 



> 



I 
CH3 



Diese Umwandlungen können nach ihm weder nach der 
B redt sehen noch nach seiner eigenen Formel 11. (siehe oben) 
erklärt werden. 
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23 Abbau der Isolauronolsäure. 

Diese zweite Formel ist aber in anderer Weise von Bou- 
veaulti) hergeleitet worden und geht daher in der Literatur unter 
dem Namen: die Perkin-Bouveaultsche Formel. 

Die Bildung von Trimethylbernsteinsäure zeigt, daTs in der 
Kamphersäure die Gruppierung 

CHg CH3 

/ I I \ 
CHa 

vorhanden ist. In ^Folge später zu besprechender Untersuchungen 
von Walker und Noyes ist darin femer nach Bouveault die 
Gruppierung 

— OHs— CH.COsH 

— C.COsH 

CHs 

nachgewiesen worden. Durch Zusammenstellung dieser beiden 
Komplexe sind neun von den zehn KohlenstolEatomen der E^ampher- 
säure zu ihrer Lage bestimmt. Da nach der Ansicht Bouveaults 
das zehnte Kohlenstoffatom nur zur Vermittelung der Ringbindung 
dient, kommt er daher zu folgender Formel für Kamphersäure: 

CH,— CH, 

CH.COjH 

I 
(CH8)8C C.CO,H 

I 
CHa 

woraus die Kamphoronsäureformel von Bredt (S. 32) ableitbar ist. 
Zu derselben Formel für die Kamphersäure ist später auch 
Blanc auf anderem Wege gelangt 2). Er hatte gefunden, dafs die 
Oxydation der Isolauronolsäure mit Kaliumpermanganat — auXser 
zur Bildung der oben genannten Isolauronsäure, welche er als ein 
Umlagerungsprodukt auffafste — zu OMX-Dimethylbemsteinsäure 
führt. Mit Salpetersäure entstand a-Dimethylglutarsäure, mit Chrom- 
säm^e die von Perkin (siehe oben) aus Isolauronsäure erhaltene 
)/-Dimethyl-y-acetylbuttersäure. Als einzig diskutierbare Formeln 
für die Isolauronolsäure findet Blanc die folgenden: 



BuU. 800. chim. [3] 17, 990 (1897); Chem.-Zeitg. 1897, S. 761. 
*) Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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Eormel von Gazeneuve. 23 

CHg— CH . CO,H H«— CH, 

I 
C.CO.H 

(CH3),C C (CH8),C C 

CHa CHs 

Von denselben wäre I. ausgesohlossen, da sie ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthält; die Isolauronolsäure , welche inaktiv und 
unspaltbar ist, ist daher nach der Formel 11. konstituiei*t 

Indem wir die von Blanc gegebene Interpretierung der 
Konstitution der Isolauronsäure auf eine spätere Gelegenheit ver- 
schieben, mag hier hervorgehoben werden, dafs er durch die fol- 
gende Überlegung zu der Perkin-Bouveaultschen Formel kommt 
Da die Kamphersäure zwei asymmetrische Systeme enthält und die 
durch Abspaltung des einen Karboxyls daraus entstandene Isolau- 
ronolsäure inaktiv ist, so mufs die in der letzteren vorhandene 
doppelte Bindung die ursprünglichen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome der Eimphersäure verbinden. Daher hat letztere die Kon- 
stitution 

CHj— CHg 

CH.CO2H 

(Cll8)2C C.COjH 

CHa 

Aufser von den genannten Forschem ist diese Fonnel von 
Walker und Noyes verteidigt worden, welche den Nachweis 
geführt zu haben glaubten, dafs die Karboxyle der Kamphersäure 
an benachbarten KohlenstofEatomen des Pentamethylenringes liegen 
(vergL Kap. V). Auch Perkin jun. hat sich später für diese 
zweite von ihm vorgeschlagene Formel ausgesprochen. 

32. Gazeneuve^) hatte 1897 durch Einwirkung von konzen- 
trierter Schwefelsäure auf Monochlorkampher und Nitrieren des 
Produktes ein Dinitro-o-kresol erhalten, was nach ihm durch keine 
der bekannten Kampherformeln gut erklärlich wäre. Er vertauschte 
in der älteren Bouveaultschen Formel (vergl. unter 25) die Kai'- 
bonyl- und die benachbarte Methylengruppe miteinander und ge- 
langte dadurch zu dem Ausdruck für den Kampher: 



*) Bull. 800. chim. [3] 17, 202 (1897). 
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Formel von Schrywer. 

CH,— CH CO 

HC.CHa 
I 

CHg 
I 
CHa— C- 



-CH, 



CHa 



33« Schrywer nahm in einer 1898 publizierten Arbeit^) an, 
daXs die Kamphersäure ein Derivat des m-Dimethylhexamethylens 
sei, von der Konstitution I., woraus sich die Formel IT. für die 
Kamphoronsäure herleiten läfst: 

Kamphersäure 
CHa 



CH 



Kamphoronsäure 

CHa 

I 
HOjC.CH 

\r 




CH, CH, 

Ein Versuch, einen Körper von der Konstitution der Säure 11. 
darzustellen, führte indes zu einem Produkte, welches mit Kampho- 
ronsäure nicht identisch ist 



Joum. Chem. Soc. 73, 68 (1898). 
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ni. Für die Konstitutionsbestimmimg des Kamphers 
Terwertbare Forschungsresiiltate. 

Unter den Ergebnissen der Eiimpherforscbung gibt es eine 
Fülle von Beobachtungen, aus denen wichtige Schlüsse über den 
Bau des Kamphermoleküles gezogen werden können. Sie sind aus 
Reaktionen hervorgegangen, welche teils bei gewöhnlicher, teils bei 
nur wenig erhöhter Temperatur verlaufen, und unter Anwendung 
von Reagentien, die nach allgemeiner Erfahrung keine Umlagerungen 
hervorrufen. Ferner sind sie, falls sie nicht in anderen Gruppen 
erprobt und daher Allgemeingut der organischen Chemie geworden 
sind, meistens auf dem Wege der Synthese oder durch andere 
Reaktionen kontrolliert worden. Diese Erfahrungen liefern uns 
ein willkommenes Material zur Entscheidung der Frage über die 
Konstitution des Kamphers. Sie sind in den folgenden zwölf Sätzen 
zusammengefafst 

I. Der Kampher ist ein Keton. 

In der Einleitung und der Übersicht der Kampherformeln 
wurde hervorgehoben, daXs der Kampher zuerst als ein Aldehyd 
(Berthelot) aufgefaTst wurde; diese Ansicht erwies sich durch 
die Untersuchimg von Fittig und Tollen s (S. 5) als irrtümlich. 
Später nahm V. Meyer an (S. 6), dafs derselbe ein Oxyd wäre, 
und auch andere (vergL S. 6 u. 8) schlössen sich dieser Anschauung 
an. Doch zeigt das ganze Verhalten des Kamphers, dafs er ein 
Keton ist. Er bildet ein Oxim (Nägelii), CioHißiNOH, ein 
Bromphenylhydrazon, CioHje'.N.NH.CeH^Br, und ein Semi- 
karbazon [Tiemanna)], CioHigrN.NH.CO.NHa. Bei der Re- 
duktion wird ein sekundärer Alkohol, das Borneol, CjoHiy.OH, 
gebildet, aus welchem der Kampher durch Oxydation wieder ent- 
steht. Mit Ammoniumformiat erhitzt, geht er in eine Base, das 
Bornylamin: 



M Ber. deutsch, ehem. Ges. 16, 497 (1883). 
*) Ebenda 28, 2191 (1895). 
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26 Nachweis der Gruppe — OHg.OO — . 

CaHierCO + NH4O.CO.H = CgHieiCH.NHj + COg + HjO, 

über, welches auch durch Reduktion des Kampheroxims gebildet 

wirdi): 

CoHieiCiNOH -f 4H = CaHjeiCH.NH, + H,0. 

n. Der Kampher enthält die Gruppe — CH2.CO — . 

Die zuerst ^on Kosegarten 1785 durchgeführte Oxydation 
des Kamphers zu Kamphersäure, C10H18O4, führt zu diesem SchluXs, 
nachdem bewiesen wurde, daTs letztere zweibasisch ist und daher 
nach der Formel CsHi 4(00211)2 zusammengesetzt ist. Diesen Be- 
weis lieferten erstens die ausgedehnten Untersuchungen Brühls 2), 
welche zeigten, daTs es zwei Reihen von sauren Estern der 
Kamphersäure gibt, die allo- und ortho-Ester, welche beide zu 
einem und demselben neutralen Ester verestert werden können; 
zweitens fand Noyes*), dafs die den beiden Reihen saurer Ester 
entsprechenden Halbamide, 

Ca Hi4<c OjH ^^^ ^8Hi4<c O . NH,' 

vermittelst der Reaktion von Hof mann zu zwei Aminosäuren: 

oxydiert werden können. Aus diesen entstehen durch salpetrige 
Säure zwei Oxyderivate: 

Diese gehen durch Wasserabspaltung in zwei ungesättigte 
Säuren, C8H13.CO2H, über, welche Karbonsäuren sind und deren 
Karboxyle in einem Falle dem allo- , in dem zweiten dem ortho- 
Karboxyl der Kamphersäure entsprechen. 

Letztere wird daher nach der Gleichung gebildet: 

C.H./?^ + 30 = C3Hu<CO.H. 

Dals in dem Kampher die Karbonylgruppe in unmittelbarer 
Verbindung mit einer Methylengruppe steht, zeigt die Bildung 
eines Isonitrosoderivates [Claisen und Manasse*)], welches 
bei allen organischen Verbindungen mit der Gruppierung — CHj 



*) Leuckardt und Bach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 104 (1887). 
*) Ebenda 24, 3408 (1891); 25, 1796 (1892); 26, 284, 1097 (1893). 
*) Ebenda 27, 917 (1894); 28, 547 (1895). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 79 (1893). 
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Aufspaltung des Isonitrosokamphers. 27 

• CO — entsteht, femer die des Oxymethylenkamphers 
[Claisen, Bishop und Sinclair^)]:! 

laonitrosokampher Ozymethylenkampher 

.0:NOH /C-.CH.OH 






Dasselbe geht aus der Bildung von Verbindungen vom Typus 
des Benzylidenkamphers hervor, welche bei der Einwirkung 
von Benzaldehyd und anderen Aldehyden entstehen: 

Benzylidenkampher 
.CrCH.CeHs 



I 

CO 



Dies dient ebenfalls zur Diagnostizierung der an eine Ketongruppe 

gebundenen Methylengruppe. Dasselbe ergibt sioh daraus, daXs der 

a-Bromkampher bei der Chlorierung zwei stereomere Chlor- 

bromkampher gibt, welche durch Einwirkung von alkoholischem 

Kali in den durch Chlorieren des Kamphers direkt entstehenden 

a-Chlorkampher übergeht [Lowry^)]: 

/CHBr /CClBr .CHCl 

CsH / I -^ CsH,/ I -^ CsHi/ I 

^CO ^CO ^CO 

Die a-Halogenkampher werden durch Salpetersäure in Halogen- 
nitrokampher verwandelt; diese gehen durch Alkalien in den Nitro- 
kampher über, welcher beim Erhitzen mit Säuren das Oxim des 
Kamphersäureanhydrids liefert [Lowry^)]: 

/CHBr /CBr.NO, /CH.NO, C:NOH 

CsH,/ I ^^ CsH / I -^ CsH / I -^ CsHuO 

^CO ^CO ^CO ^ 

Beim Erhitzen des Isonitrosokamphers mit Acetylchlorid oder 
Schwefelsäure geht es in Kamphersäureimid über, welches bei der 
Verseifung j3-Amidokamphersäure liefert [Angeli*)]: 
./C:NOH ^^ ^^ g 

^'^"\C0 "^ C8Hi4<^Q>NH -^ ^8Hx4<Qo*.NH, 

Beim Erwärmen mit konzentrierter Salzsäure wird Isonitroso- 
kampher direkt in a-Amidokamp her säure verwandelt [Claisen 
und Manasse*)]: 

Ann. Chem. Pharm. 284, 314 (1895). 
*) Joum. Chem. Soc. 73, 569 (1898). 
®) Ebenda 73, 986 (1898). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 26, 58 (1893). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 79 (1893). 
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28 Oxykampher. 

<C : NOH ^Q ^ jj-g 

CO + ^^ = ^8Hx4<cOg'H *• 

Durch Abspaltung der Isonitrosogruppe erhielten die letzt- 
genannten Forscher das Kampherchinon, welches sehr leicht zu 
Kamphersäure oxydiert wird: 

,C:NOH yCO (,Q 2 

Diese Reaktionen liefern weitere Beweise dafür, daXs bei der 
Oxydation des Kamphers zur Kamphersäure die Bindung zwischen 
zwei benachbarten Kohlensto&tomen gesprengt wird. Das Kampher- 
chinon zeigt nämlich die Eigenschaften eines a-Diketons. Es ist 
gelb gefärbt und läfst sich, wie Manasse^) gezeigt hat, successi\re 
zu einem Ketoalkohol, dem a-Oxykampher, und einem Glykol, dem 
wahren Kampherglykol, reduzieren: 

yCO yCH.OH /CH.OH 

C8Hu< I -^ CeH / I — > C8Hi,<; I 

Da sich der a-Oxykampher durch Natriumamalgam in Kampher 

zurückverwandeln läfst: 

,CH.OH yCHa 

C8H14V I > C8Hx4v I 

und auch das Kampherglykol unter Einwirkung von heifser ver- 
dünnter Salzsäure teilweise Kampher liefert: 

Zwischenprodukt 
/CH.OH /CH yCHj 

CsHX I -^ CsH / II -^ CsH, / f 



CsH u< II 



^CH.OH ^C.OH ^CO 

und beide aufserdem durch Oxydation in Kampherchinon überführ- 
bar sind (Manasse): 

/CH.OH /CO /CH.OH 

CsHi/ I -^ CsH^Z I <- CeHu< I 

^CO ^CO ^CH.OH 

SO führen auch diese Beobachtungen zu dem Schlufs, dafs die 

Gruppierung — CHj . CO — in dem Kampher vorhanden ist 

in. Der Kampher und die Kamphersäure sind ge- 
sättigte Verbindungen. 

Die Untersuchungen von Kanonnikow^) und Brühls) über 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 
*) Joum. prakt. Chem. [2] 32, 503 (1885). 
^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 24, 3701 (1891). 
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Bildung der Hojnokamphersäure. 29 

das Brechungsvennögen der beiden Körper haben gezeigt, daTs in 
keinem von beiden eine Doppelbindung vorhanden ist Brühl hat 
auXserdem nachgewiesen, daTs weder die neutralen Ester noch das 
Anhydrid der Kamphersäure beim Erhitzen mit Brom Additions- 
produkte geben, woraus die Irrtümlichkeit älterer Angaben, dafs 
diese Säure additionsfähig wäre, hervorging. 

Unter Berücksichtigung der Zusammensetzung des Kamphers 
und der Kamphersäm*e, sowie daTs die Kamphersäure sämtliche 
Kohlensto&tome des ursprünglichen Kamphers enthält, läTst sich 
aus dem vorigen ohne weiteres folgendes schlief sen: 

IV.DerKampher enthält einbizyklisches, dieKampher- 
säure ein monozyklisches Bingsystem. 

V. Der Kampher enthält die Gruppierung 
C— CH— CH, 

C~C CO 

I 
C 

Dieser Satz läf st sich aus folgenden Tatsachen ableiten, welche 
aufserdem den weiteren Beweis dafür enthalten, dafs der Kampher 
ein Kingketon ist und die Kamphersäure unter Spaltung der 
Bindung zwischen den KohlenstofEatomen der Gruppe — CHq . CO — 
entsteht. 

Hai 1er 1) hat gezeigt, dafs das Kamphersäureanhydrid ver- 
mittelst Natriumamalgam in ein dem Phtalid entsprechendes Lakton, 
das Kampholid, 

übergeht, welches Baeyer und Villiger^) später auch durch Ein- 
wirkung des Caro sehen Reagenses auf Kampher erhielten. 

Kaliumcyanid führt das Kampholid in das Nitril der Homo- 
kamphersäure über [Haller und Blanc^)]: 

yCHjv + KCN /CHs.CN /CHj.COjH 

^CO / ^COgK ^CO,H 

Die Homokamphersäure hatte Haller früher*) durch Ein- 
wirkung von Kaliumhydroxyd auf den Cyankampher erhalten. 



*) Compt. rend. 122, 446 (1896). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 3626 (1899). 

*) Compt. rend. 130, 376 (1900). 

Ö Dissert. Nancy 1879. 
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30 Dehydrokamplien&iire. 

welcher beim Einleiten von Cyangas in frisch bereiteten Natrium- 
katnpher entsteht: 

Kamphematrium Cyankampher Homokamphersäure 

/CHNa 0,N, /CH.CN 3H,0 /CHj.COjH 

CsHuC I -^ ^ OsHh< I -^ OsH / 

Wie Bredt und Rosenbergi) gezeigt haben, geht das 
Calciumsalz dieser Säure in d-Kampher über: 

/CH,.C0.0 /CH, 

CeH,4< I = CsHi/ I + CaCO». 

XJO.OCaJ ^CO 

Diese wichtige Reaktion erlaubt also die Zurückverwandlung 
der Kamphersäure in Kampher. 

Die Homokamphersäure gibt nun bei der Bromierung eine Mo- 
nobromhomokamphersäure, welche das Bromatom wie gewöhn- 
lich in der «-Stellung enthalten mufs. Der Diäthylester dieser 
Säure liefert beim Erhitzen mit Chinolin oder alkoholischem Kali 
jeine ungesättigte Säure, die Dehydrohomokamphersäure. Letz- 
tere Reaktion ist nur möglich, wenn in der Homokamphersäure 
ein Wasserstoff atom in der j3-Stellung vorhanden ist: 

Homokampher- a-Bromhomo- Dehydrohomo- 

säure kamphersäure kamphersäure 

x,CH . CH, . CO,H ^CH . CH Br . CO.H ^0 : CH . 00,H 

XJOgH ^CO,H ^CO,H 

Dieser Beweis ist nur in dem Falle entscheidend, wenn es 
gelingt, nachzuweisen, dafs das Bromatom nicht in die «-Stellung 
des zweiten Karboxyls eintritt Dies geht aus dem Verhalten der 
Kamphersäure gegen Brom hervor. Beim Bromieren des Chlorids 
der Kamphersäure gelang es Asch an 2), nur ein einziges Bromatom 
einzuführen, und die erhaltene Verbindung entspricht dem längst 
bekannten Bromkamphersäureanhydrid, 

CeH,8Br<gg>0; 

da letzteres durch Reduktion in Kamphersäure zurückverwandelt 
werden kann, enthält die Kamphersäure nur ein «-ständiges Wasser- 
stofEatom, und das andere karboxyltragende Kohlenstoffatom muTs 
in ihr tertiär sein. Dafs dieses Wasserstoffatom der Methylen- 



^) Ann. Chem. Pharm. 289, 1 (1896). 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 26, 1640 (1893). 
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Bildung des Kamphenons. 31 

gruppe im Kampber benachbart ist, geht aas den folgenden Ver- 
suchen Angelis^) hervor. 

Der Aminokampher enthält sicher die Aminogruppe in der 
ce-Stellung, da er durch Reduktion von Isonitrosokampher entsteht. 
Durch salpetrige Säure wird jener in Diazokampher übergeführt, 
ein dem Diazoessigester entsprechender Körper, welcher beim Er- 
hitzen in ein ungesättigtes Eeton, C^oHi^O, das Eamphenon, und 
Stickstoff zei-fäUt. Die Bildung des Kamphenons ist nur dann 
möglich, wenn der Methylengruppe ein benachbartes WasserstofE- 
atom zur Verfügung steht. In Anbetracht dieser Tatsachen enthält 
die Homokamphersäure die Gruppierung I., die Kamphersäure die 
Gruppierung 11.: 

CH . CH, . COgH OH— CO.H 



I. = C— CO.H n. i C— 00,H 

i I 

C 

und die Bildung des Kamphenons läfst sich folgendermafsen ver- 
anschaulichen : 

Aminokampher Diazokampher Kamphenon 



CH— CH . NH, CH— c/ || . C=CH 



C CO 



I ■ i i l"^^ IM 



C CO — > ^ C— CO 

i I I 

c c c 

VL Der Kampher enthält die Gruppierung 

CHa CHa 

C— C C— C— C 

I I 

CHa C 

Bredt hat in einer Reihe von Arbeiten die Oxydationsprodukte 
des Kamphers einer systematischen Untersuchung unterzogen, deren 
Resultate durch den obigen Satz ausgedrückt werden können. 

Früher (S. 15) wurde schon angegeben, dafs bei der Oxydation 
des Kamphers mit Salpetersäure folgende Reihe von Verbindungen 
entstehen kann: 

Kampher • CioHieO 

Kamphersäure Ci^HigO« 

KamphaDsäure Ci«Hi4 04 

Kamphoronsäure • • . C^ H|4 0e 



^) Gazz. chim. ital. 24, II, 44, 317 (1894); Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 
590 Bef. (1894). 
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32 Synthese der Eamphoronsäure. 

deren letztes Glied, die Kamphoronsäure, also noch neun Kohlen- 
stoffatome des ursprünglichen Kampherskelettes enthält Da sie 
bei der trockenen Destillation in Isobuttersäure, Trimethylbemstein- 
säure, Kohlendioxyd und Kohle zerfällt, stellte Bredt^) die aus 
folgender Gleichung hervorgehende Konstitution für die Kampho- 
ronsäure auf: 

2CH3.C.COsH =2 p:S«>CH.COsH + ^^^ | +2CO3+C. 

I ^^3 CHs.CH.COjH 

CH2.CO2H 

Die Richtigkeit dieser Formel wurde von Perkin jun. und 

Thorpe*^) kurz darauf durch die Synthese der Kamphoronsäure 

bestätigt. Durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Acet- 

essigester und Bromisobuttersäureester (I.), oder von Dimethylacet- 

essigester und Monobromessigester (ü.): 

(CH8)sCBr CO— CHa (CHJ^O C(OH)— CH, 

I. I + I I -^ II I 

COjR CH3 COjR COjRCHa COjR 

(CH8),C— CO CHgBr (CHa)8C C(OH)— CH« 

n. I I + I -^ II I 

RO.COCHa CO. OB COaRCHg CO,R 

erhielten sie j3-0xytrimethylglutarsäureester, worin das Hydroxyl 
successive gegen Chlor und Cyan vertauscht wurde. Bei der Ver- 
seifung entstand schlief slich eine Säm*e: 

o H3 H3 

(C Ha)^ C— C (0 H)— C Hg — > (C H«)« C— C (Cl)--C Hg — ► 

II II 

COjR CO4B COjR COgR 

C H3 H3 

I I 

(C Ha)« C— C (C N) . C Hg — > (C Ha)s C C C H, , 

CO4R COjR COaHCOjHCOjH 

welche sich mit der racemischen Kamphoronsäure, welche Aschan^) 
dm'ch Zusammenmischen gleicher Teile der gewöhnlichen links- 
drehenden und der aus l-Kampher durch Oxydation entstandenen 
rechtsdrehenden Kamphoronsäure erhalten hatte. Dadurch war die 
Konstitution der Kamphoronsäure endgültig bewiesen. Da letztere 

Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 3047 (1893); Ann. Chem. Pharm. 292, 
121 (1896). 

*) Joum. Chem. Soc. 71, 1169 (1897). 

") Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 16 (1895). 
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Die Balbianosche Säure. 33 

drei Methylginippen entMlt, und es ziemlich unwahrscheinlich ist, 
daXs Methylgruj^en durch einen oxydativen Prozefs entstehen, so 
ist anzunehmen, dafs diese auch in dem Kampher vorhanden sind. 
Letzterer enthält folglich das Skelett: 

C Mg C Mg 

I I 

c— c — c— c— c 

I I 

CHaC 
Auf Grund der so ermittelten Formel füi' Kamphoronsäure 
stellte Bredt (vergL S. 14) für Kampher und Kampheirsäure fol- 
gende Konstitution auf: 

Kampher Kamphersäure 
CHg CH CHe CH« CH.CO.H 



C M3 . . OMß 

I 



CHs . C . CHg 



CH« C CO CHj C— CO,H 

I I 

OH3 CHb 

VIT. Die Kamphersäure enthält die Atomanordnung 
der a-Methyl-/3-Dimethylglutarsäure, 

CH3 CH3 

I I 
HO . CO— C C— C—COjH, 

I 
CHg 

deren beide Karboxyle wahrscheinlich den ursprünglichen 
Karboxylen in jener entsprechen* 

Balbiano hat eine Reihe von Versuchen^) über die Oxydation 
der Kamphersäure vermittelst Kaliumpermanganat ausgeführt. Die 
dabei sich abspielenden Prozesse sind für die Beurteilung der 
Konstitution des Kamphars desto wichtiger, als sie sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur vollziehen und XJmlagerungen daher aus- 
geschlossen sind. Neben kleineren Mengen von Kamphansäure, 
Kamphoronsäure und Trimethylbemsteinsäure entstehen als Haupt- 
produkte in molekularen Mengen Oxalsäure und eine zweibasische 
Säure C^HigOs, welche in der Literatur km-z als die „Balbiano- 
sche Säure" bezeichnet wird. Diese Säure geht beim Erhitzen für 
sich*) oder mit Bromwasserstoffsäure in Trimethylbemsteinsäm-e, 



1) Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 1901 (1897); 32, 1017 (1899); Eendic. 
Acc Lincei 1893, I, 8. 278; U, S. 240; Gazz. chim. ital. 29, H, 490 (1899); 
32, I, 485 (1902). 

*) Mahla und Tiemann, Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 2151 (1895) 
Asohan, Konstitution des Kamphert. 3 
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34 Synthese der a ,ß^ jJ-Trimethylglutarsäure. 

bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in eine Säure C8H14O4 und 
zwei isomere Säuren C8H12O4 über. Da die erstere dieser Säui^en 
durch Oxydation mit Chromsäure Trimethylbernsteinsäure liefert, 
so hält sie Balbiano für a. j3./3-Trimethylglutarßäure: 

OHo CHo 

I I 
HO.CO.CH.C— CHjj.CO.H, 

I 
OHg 

eine Annahme, welche von Perkin und Thorpe^) durch die Syn- 
these der a.jS ./3-Trimethylglutarsäure, die sich mit ersterer völlig 
identisch zeigte, als richtig erwiesen wurde. Dadurch ist der erste 
Teil des obigen Satzes bewiesen. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid geht die Säure C8H12O5 von 
Balbiano in ein Anhydrid 



CeH,oO<)^J^>0 



über, ohne dals Acetylierung stattfindet. Mahla imd Tiemann^) 
haben die Säure als eine Ketonsäure der Formel 

HOgC.CH— C— CO.CHa 

CHg CHg 
aufgefalst, da sie mit Bromphenylhydrazin eine Verbindung gibt. 
Balbiano zeigte aber später, dal» letztere kein gewöhnliches Hy- 
drazon ist, und kam nach einer eingehenden Diskussion aller Eigen- 
schaften und Umwandlungen der Säure, sowie unter BerücksichtiguDg 
von Aschans Untersuchungen über die Stereochemie der Kampher- 
säure (vergl. unten bei VIII. und IX.) zu dem SchluTs, dafe ihr 
die Konstitution 



OHa.C.CHa 



CH.COiH 

I ' -■ ' ■ 

CHs 

einer Oxydsäure zukäme. Ihre Bildung aus der Kamphersäure unter 
gleichzeitiger Abspaltung von Oxalsäure, welche, wie erwähnt, in 
molekularer Menge entsteht, erklärt er unter Anwendung der 
Formel von Bredt in folgender Weise: 




*) Joum. Chem. Soc. 75, 61 (1899). 
^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 2160 (1895). 
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Konstitution der Bai biano sehen Säure. 35^ 

Kamphersäure Intermediäres Produkt 

CHg— CH.CO^H OOjH HO.OH.CO.H 

I . I 

CHa-COHg — ► + CH,.C.CH. 

CHg— C.COjH COjH HO.C.COjH 

OH, OH3 

Balbianos Säure 
^CH.CO«H 



— ► O CH, . C . CH, + HjO. 

OH, 

Danach wären in der Balbianoschen Säure die ursprünglichen 
Karboxyle der Kamphersäure vorhanden. Da jene femer inaktiv 
gefunden wurde, sich aber in zwei aktive Komponenten spalten 
liels, kam Balbiano zu dem SchluTs, daXs sich die Oxydation nur 
auf die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome erstreckt hätte. 
Es wären daher die optisch entgegengesetzte'!! Isomeren in gleicher 
Menge entstanden, d. h. es müfste die racemische Modifikation auf- 
treten. 'Dieser Schluls ist, beiläufig bemerkt, stereochemisch nicht 
einwandsfrei, denn von d- Kamphersäure ausgehend, läXst sich nur 
eine optisch aktive Dioxysäure bezw. Oxydsäure erwarten. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach enthält die Säure von Balbiano 
dennoch die beiden ursprünglichen Karboxyle der Kamphersäure, 
und deshalb ist auch der zweite Teil des Satzes YII., wenn auch 
nicht unbedingt, annehmbar. 

VIEL. Der Kampher und die Kamphersäure enthalten, 
bei Unsymmetrie des Moleküles, zwei asymmetrische 
Systeme im Sinne van 't Hoff-Le Bei. 

Aschan^) zeigte durch eine vergleichende Untersuchung der 
isomeren Kamphersäuren, welche damals in einer Anzahl von drei- 
zehn bekannt waren, daXs nur vier aktive und zwei aus diesen 
paarweise entstehende racemische Modifikationen faktisch existieren. 
Daraus geht hervor, • daXs die Kamphersäure zwei asymmetiische 
Kohlenstoffatoiiie enthält, welche in den folgenden sterisch gedachten 
Formelbildem f ür die vier aktiven Kamphersäuren fett gedruckt sind: 



') Ber. deutsch, ehem. GeJs, 27, 2001 (1894); Acta Soc. Scient. Fennicse. 
Tom. 21, Nr. 5, S. 1 bis 227 (1895); Ann. Chem. Pharm. 316, 196 (1901). 

3* 
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Stereochemie des Kamphers. 



d-Kampher- 
säure 



l-Kampher- 
säore 



d-Isokampher- 
säure 



^CO,H I 



< 

< 



CO,H 

>a 
COoH 






I :\C0.H I 



l-Isokampher- 
säure 

/CO,H 






r-Kamphersäure; ois-Form: 
bilden Anhydride 



r-Isokamphersäure; trans-Form: 
bilden keine Anhydride. 



Da die Kamphersäure nach dem Satze 11. aus dem Kampher 
in folgender Weise entsteht: 



C.H / 



CO 



yOOjH 
^COgH 



also ohne Afüzierung der Symmetrie Verhältnisse, so müssen die in 
der Kamphersäure vorhandenen zwei asymmetrischen Systeme auch 
im Kampher vorhanden sein. Dafs trotzdem nur zwei aktive 
Kampher bekannt sind, wird nach Asohan in der Weise erklärlich, 
dals das Eamphermolekül zwei Ringsysteme enthält; die für beide 
gemeinsamen Kohlenstoffatome sind gewissermaXsen wie in einer 
Acetylenverbindung gebunden: 



Acetylensystem 

a 

I 



Dreikemiges System 
a 



HoC 



y/ 




OH, 



T 



Sind mm in dem dreikemigen System die beiden Ringele- 
mente gleich grofs und ähnlich substituiert, so kann ebenso wenig 
wie bei einer Acetylenverbindung a . C ^ C — b Asymmetrie auf- 
treten. Sind aber die Ringelemente entweder wegen Substitution, 
Verschiedenheit der Ringelemente selbst oder beider zusammen 
einander ungleich, so tritt Asymmetrie auf. Dabei werden die 
beiden gemeinsamen Kohlenstoffatome asymmetrisch, aber trotzdem 
können wegen der eigentümlichen Bindungsart nur zwei Modi- 
fikationen auftreten, welche spiegelbildisomer sind. Folglich exi- 
stieren vom Kampher nur zwei Formen: 
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Stereocbemie des Kamphera. 37 

/ ^OH, CH/ \ 







,1-^ 



CHj 



^3 




Durch eine läogere Beweisführung 1), auf welche hier nur ver- 
wiesen wird, kam Aschan femer zu folgenden Schlüssen: 

IX. Im Molekül der Kamphersäure sind die Bedin- 
gungen, auf denen ihre optische Aktivität beruht, mit 
dem Kohlenstoff des ringförmigen Kernes verknüpft. 

X. Die Asymmetrie im Kamphermolekül wird durch 
die Karbonylgruppe bedingt. Wird diese in Methylen 
verwandelt, so verschwindet die Asymmetrie. 

Dieser für die Konstitutionsbestimmung des Kamphers wich- 
tige Satz wurde von Aschan in folgender Weise bewiesen 2). 

Im Kampher läTst sich der Karbonylsauerstoff unter Ver- 
mittelung folgender Zwischenstufen gegen Wasserstoff ersetzen, 
ohne dals eine sterische XJmlagerung zu befürchten ist, da die Um- 
wandlungen bei niedriger Temperatur stattfinden: 

Eampher Bomeol Bomyljodid Kamphan 

/CHg /OH4 /CH, /CH, 

C,H /| -^ CsHj/l -^ CeHi,/ I -^ CeH»/ | 

^CO ^CH.OH ^CHJ XJH, 

War der resultierende Kohlenwasserstoff inaktiv, so müTste 
der obige Satz richtig sein. Aschan reduzierte sowohl rechts- wie 
linksdrehendes Pinenhydrojodid , welche nach einer Arbeit von 
Wagner und Brickner') die den Bomeolen entsprechenden 
Bomyl Jodide darstellen, und zwar unter Bedingungen, welche eine 
sterische ITmlagerung ausschUefsen. Der in beiden Fällen erhaltene 
Kohlenwasserstoff, das Kamphan, CioHig» zeigte sich inaktiv. 
Das Molekül des Kamphans ist demnach symmetrisch gebaut; 
folglich können nur diejenigen Formeln für Kampher in 
Betracht kommen, welche zu einem symmetrischen Stamm- 
kohlenwasserstoff führen. 



Ann. Chem. Pharm. 316, 212 (1901). 

*) Loc. cit., S. 229. 

') Ber. deutsch, chem. Ges. 32, 2302 (1899). 
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38 Konstitution der Kamphansäure. 

XL Die Kamphersäure ist eine ringsubstituierte GIu- 
tarsäure,"aber keine ringsubstituierte Bernsteinsäure. 

Dieser Satz geht [aus der oben (S. 30) erwähnten Synthese 
des Kamphers aus Homokamphersäure (S. 29) hervor, welche Syn- 
these von Bredt und Rosenjberg durch trockene Destillation des 
Kalksalzes dieser Säure bevdrkt wurde. Eine Ringketonbildung 
ist bisher nur bei den zweibasischen Säuren des Adipin- und 
Pimelinsäuretypus, nicht aber bei denen des Glutarsäuretypus be- 
obachtet worden. Die! Homokamphersäure, welche zur Kampher- 
säure in folgender Beziehung steht: 

Homokämphersäure * Kamphersäure ' ' 

'ri Vr '^^CHg.COjH p TT ^COjH 

ist daher eine ringsubstituierte Adipinsäure oder Pimelinsäure, nicht 
aber eine Glutarsäure, folglich ist die Kamphersäm-e keine Bem- 
steinsäure, sondern entweder eine Glutarsäure oder eine Adipinsäure. 
Zwischen den letzten beiden Möglichkeiten entscheidet mit 
grofser Wahrscheinlichkeit das eminente Bildungsbestreben der 
Kamphansäure, welche, wie erwähnt, aus Bromkamphersäureanhydrid 
durch Kochen mit Wasser und Alkalien entsteht und eine Lakton- 
säure darstellt: 



a-Bromkamphersäure- 
anhydrid 



tt-Bromkampliersäure Kamphansäure 

CO. OH 

--7CBr.C0 i /CBr.COaH | 7C< 

C,H / I -^ C7H,8< -^ C^HisC \ 



t y CBr.CO i -/CBr.COaH | -7C<^ 

\00— O ^COoH ^CO.O 



Die der Kamphansäure entsprechende a-Oxykamphersäure ist 
in. freiem Zustände nicht existenzfähig. Mit primären Aminen 
bezw. Ammoniak geht das Bromkamphersäureanhydrid schon bei 
niedriger Temperatur in die entsprechenden substituierten Amide 
bezw. in das Amid der Kamphansäure über, z. B. 

Kamphansäureanilid 

/CO.NH.CeHj 
CBr.CO i yQ( 



C7 Hi3< I + NH« . C« H, = C7 Hi8< >0 + HBr. 

Mit Alkoholen entstehen die Ester der Kamphansäure [Auwers 
und Schnell 1)]: 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 1517 (1893). 
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YerbreDnungswärme der Kamphersäure, 30 



Kamphonsäureäthylester 
.CO.OCjHb 



-CBr.CO , vC/ 



( v^ J3r . Kj \j I -yyj s. 

^00.0 ^CO^ 

Wie leicht der Laktonring geschlossen wird, geht besonders dai'aus 
hervor, dafs Bromkämptersäureanhydrid, beim Schmelzen mit Ka- 
liumacetat im ölbade,' Acetanhydrid und Kamphansäure (das Kali- 
salz) liefert [Ascha.n.i)]: 

/CO. OK 

, 7CBr.'CÖ ■ • ■ , yC<^ 

OyHiaC .1 -+ 2GH3.CO.OK = C7H / \0 + 

^CO .0 ^co/ 

C:h:0>^ + "^^'^ 
Hieraus läfst sich entnehmen, dafs die Kamphansäure das 
Lakton einer y-Oxysäure ist, und da das Bromatom in dem Brom- 
kamphersäureanhydrid in a- Stellung zu dem zweiten Karboxyl 
steht (S. 30), so ist die Kamphersäure eine ay-Dikarbonsäure, das 
heilst eine Glutarsäure. 

Xn. Die Kamphersäure enthält den 1 , 1. 2-trimethy- 
Herten Pentamethylenring: 

^■^8 I ^C 
CHg . C— C^ 

Zunächst hat Stohmann^) auf physikalischem Wege den 

SchluTs gezogen, dafs die Kamphersäure entweder ein Penta- oder 

Hexamethylenderivat, nicht aber ein Tetramethylenderivat ist. 

Durch eine Reihe von Versuchen hatte er folgende mittlere Werte 

für, die Verbrennungswärme nachstehender Polymethylendikarbon- 

säuren erhalten: 

Trimethylendikarbonsäuren A83,6 Kai. 

Tetramethylendikarbonsäuren .... 642,5 „ 

Pentamethyiendikarbonsäuren .... 776,5 „ 

Hexamethylendikarbpnsäuren . . . . 929,0 \ 

woraus heiTorging, dafs eine Methylengruppe die Vei4)rennungs- 
'wärme des Systems im Mittel um 156,6 Kai. vergröfsert. Er be- 
nutzte diese Zahlen zur Berechnung der Verbrennuogswärme der 
Kamphersäure, Cjo Hje O4, je nachdem sie eine Tetra-, Penta- oder 
Hexamethylendikarbonsäure wäre: 



M Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 1645 (1893). 
*) Journ. prakt. Chem, [2] 45, 475 (1892). 
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40 



Beweise für den FünfHDg in der Kamphersäure. 



Tetramethylendikarbonsäure 0« Hg O4 
+ 4CH, . 



Cio Hje O4 
Pentamethylendikarbonsäure C7 Hjo O4 



Cio Hie Ö4 

Hexamethylendikarbonsäure CgHi, O4 . 
+ 2OH2. . . 



Cio H„ O4 



642,5 Kai. 
626,4 , 



1268,9 KaL 



776,0 Kai. 
469,8 „ 



1245,8 Kai. 



929,0 Kai. 
313,2 „ 



1242,2 Kai. 



Für die Kamphersäure selbst hatte er im Mittel den Wert 
1244,3 Kai. erhalten, welcher zwischen den für die Penta- und 
Hexamethylenkarbonsäuren berechneten liegt, aber um 24,6 KaL 
von der für eine Teti'amethylendikarbonsäure berechneten Zahl 
abweicht Daraus geht nach ihm sicher hervor, dafs die Kampher- 
säure kein Tetramethylenderivat ist, sondern entweder eine Penta- 
eder Hexamethylendikarbonsäure darstellt 1). 

Dui'ch die Untersuchungen von Lapworth^) ist nun der 
Nachweis geführt worden, dats die Kamphersäure einen Fünfring 
enthält, und zwar vermittelst der sogenannten Kamphononsäure, 
einer einbasischen Ketonsaure der Zusammensetzung C9H14O8. 
Diese Säure ist auf folgenden drei verschiedenen Wegen aus 
Kampherderivaten erhalten worden: 

1. a-Dibromkampher wird bei Gegenwart von Silbernitrat von 
Salpetersäure zum Teil zu einer offenkettigen dreibasischen Säure, 
C7Hi8(C02H)3, oxydiert, welche Homokamphoronsäure genannt 

CO 

wurde. Wii-d das Anhydrid dieser Säure, CjHig (C02HXqq>0, 

auf 200 bis 260^ erhitzt, so entsteht unter Kohlendioxydabspaltung 
die Kamphononsäure: 

C10H14O5 = C«Hi4 08 + CO2, 
eine gesättigte einbasische Säure, in welcher das dritte Sauerstoff- 
atom als Ketonsauerstoff vorhanden ist, da sie ein Hydrazon und 
ein Semikarbazon liefert. Durch Oxydation geht sie in Kampho- 
ronsäure über: 



^) Ann. Chem. Pharm. 292, 125 (1896). 

*) Journ. Chem. Soc. 75, 986 (1899); 77, 1070 (1900); On the Consti- 
tution of Campher. Vortrag auf der Jahresversammlung der British 
Association, Sept. 1900, in Bradford. Gedruckt in dem Eeferat der Versamm- 
lung, S. 18, 14, 18 (1900); vergl. Chem. News 82, 197 (1900). 
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Konstitution der Kamphcmonsäure. 41 

Kamphononsäure Kamphoronsäure 

CgH^O« + 30 = C^HuOe. 

Die KamphononBäiire enthält daher drei Methylgruppen, und da 
auXserdem ein Eohlenstoffatom in Form von Karboxyl vorhanden 
ist, so bleiben, unter Berücksichtigung ihrer gesättigten Natur und 
der Ketogruppe, für den ringförmigen Kern nur fünf KohlenstofE- 
atome übrig. Diese müssen einen Fünfring darstellen, da die 
Kamphononsäure aus der offenkettigen dreibasischen Homokampho- 
ronsäure durch Ringketonsynthese entstanden ist; Kingketone mit 
weniger als fünf Kohlenstoffatomen im Kerne sind nämlich nicht 
darstellbar. Zum gleichen Schlüsse gelangt man durch Betrachtung 
der Konstitution der Homokamphoronsäure, woraus die Kamphonon- 
säure gebildet wird. Unter Berücksichtigung ihrer «Beziehungen 
zu der Kamphoronsäure muTs jene drei Methyle auXser den drei 
Karboxylen enthalten. Sie muXs daher eine substituierte Adipin- 
säure sein und nach einer der beiden Formeln: 

C H3 C H3 C Hg C H3 

II II 
HOoC— C — C— CHj.CHj.COoH oder HOgC.CHo.C C— CHo.CO«H 

II II 

CHsCOaH . CHaGOgH 

zusammengesetzt sein. Aus einer Adipinsäure kann aber nur ein 
Pentamethylenketon entstehen. 

Die Kamphononsäure muXs dann eine der beiden folgenden 
Formeln haben: 



I 
CH3.C.CH3 IL 

I 
CHj C . COgH CHg C . COgH 



CO CHg 

I 
CH8.C.CH3 



I 
C Hg C H3 

2. Die Kamphononsäure ist mit der Säure C9 H14 O3 identisch, 
welche Walker und Henderson^) bei der Elektrolyse von allo- 
äthylkamphersaurem Natrium erhalten haben. Da diese Reaktion, 
wie auch die folgende, bei gewöhnlicher Temperatm- verläuft, so 
folgt daraus, dafs die Bildung der Kamphononsäure ohne Um- 
lagerung des Ringes erfolgt. 

3. Die Kamphononsäure bildet sich neben Oxalsäure bei der 
Oxydation von Dehydrohomokamphersäure mit Kaliumpermanganat. 
Letztere Säure entsteht durch Einwirkimg von Brom auf das 



*) Joum. Chem. Soc. 69, 755 (1896). 
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42 Apokampbersäure. 

Chlorid der Homokampher8äm*e (S. 30) unter Bromwasserstoff- 
abspaltung aus der gebildeten a-Bromhomokamphersäure: 

Homokamphersäure a-Bromhomokamphersäure 
7CH.CH2.CO8H 1 7CH.CH(Br).C0,H 



CrH,a<( 



1 ~7^ 

Dehydrohomokamphersäure 

I -7C=CH,C08H 

C7 H18V 

Die Spaltung der Dehydrohomokamphersäure bei der Oxy- 
dation läfst sich dann in folgender Weise veranschaulichen: 

Dehydrohomokamphersäure Eamphononsäure Oxalsäure 

I 7C=CH.C0aH i 7CO 

C^His/ — ^ C7Hi8< .+ COaH.CO.H. 

Die Kamphononsäure enthält mithin den Ketonsauerstoff an 
dem Kohlenstoff atom, welches das eine {und zwar das ortho-) 
Karboxyl (S. 26) der Kamphersäure bindet: 

Eamphersäure Kamphononsäure 
1 -7CH.CO4H I -7CO 

^7 H18V > C7 Hl3N^^ 

Da die Kamphononsäure ihrer Bildung nach die Ketongruppe 
in y-Stellung zum Karboxyl enthält . (vergl. oben unter 1.), so liegt 
hierin ein Beweis dafür, dafs nach dem Satze XL (S. 38) die 
Kamphersäm*e eine ringsubstituieite Glutarsäure ist. 

Dasselbe geht aus der Beobachtung von Gardner und Cock- 
burn 1) hervor, dals das Bornylchlorid bei der Oxydation mit 
Salpetersäui'e neben Kamphersäure die sogenannte Apokampher- 
säure, das niedrigere Homologe der Kamphersäure, bildet. Wie 
später unter Kamphen (siehe dieses) gezeigt wird, ist die aus fol- 
gendem Schema hervorgehende Konstitution der Apokamphersäure 
durch ihre von Komppa*) durchgeführte Synthese gesichert: 

Bornylchlorid . Kamphersäure Apokamphersäure 

CHj — CH.COgH 






I 
CSg • O • OSg 

CH, CH.CO 



*) Proc. Chem. Soo. 1897 bis 1898, S. 8; Chem. ZentralbL 1, 575(1898). 
*) Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 2472 (1901). 
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IT. Kritik der Eampherformeln. 

Durch die im vorhergehenden Kapitel abgeleiteten zwölf 
•Sätze kann man leicht die ITnzulässigkeit der meisten Kampher- 
formeln erkennen. Aus der . folgenden Untersuchung, inwieweit 
letztere mit diesen Sätzen übereinstimmen, ergibt sich, daXs die 
Älteren Formeln mit der Mehrzahl derselben im Widerspruch stehen. 
Aber auch die neueren Formeln, in welchen die- Konstitution der 
Kamphoronsäure als aa/S^Trimethyltrikarballylsäure zum Ausdruck 
kommt, müssen, mit Ausnahme einer einzigen, der Formel von 
Bredt, verworfen werden. 

1. Die- Formel von V. Meyer (S. 5) steht im Widerspruch 
mit den Sätzen V., VI, VEL, XI. und XII. 

2. Die Formel von ülasiwetz (S. 6) stimmt nur mit dem 
Satz m. überein. 

3. Die Formel von K achler (S, 6) widerspricht sich mit den 
Sätzen H., V., VI., VH., X., XI., XH. 

4. Die Formel von Wreden (S. 7) läfst sich mit den Sätzen 
V., VI., Vn., Vm., IX., X. und Xn. nicht in Einklang bringen. 

5. Die Formel von Kekule (S. 7) streitet gegen die Sätze 

m., IV., V., VL, vn., vm., x., xl und xii. 

6. Die Foi-mel von Blanshard (S. 7) genügt keinem der 
zwölf Sätze. 

7. Die Formel von Bruylants (S. 8) steht mit den Sätzen 
m., IV., V., VI., vn., vm., XI., xn. im Widerspruch. 

8. und 9. Von den Formeln von Armstrong (S. 8) wider- 
spricht sich die spätere mit den Sätzen VI., VH., X., XL, Xn. Für 
die ältere kommen dazu noch die Sätze I., n., V. hinzu. 

10. und 11. Die Formeln von Flavitzky und von Ballo (S. 8 
u. 9) genügen keinem der zwölf Sätze. 

12. Die Formel von Haller (S. 9) streitet gegen die Sätze 

m., IV., V., VI., vn., vm., x., xi. und xn. 

13. Die Foi-mel von Schiff (S. 9) genügt keinem der zwölf 
Sätze. 
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44 Kritik der Kampherformeln. 

14. und 15. Die Formeln von Kanonnikow (S. 10) und die 
ältere Formel von Bredt lassen sich mit den Sätzen VI., YII., XI. 
und Xn. nicht vereinigen. 

16. und 17. Für die Formeln von Marsh (S. 10) treffen die 
Sätze V., VI., Vn., Vm, X. und XII. nicht zu. 

18. Die Formel von Friedel (S. 11) ist deshalb unzutreffend, 
weil die Kamphersäure keine zweibasische Säure ist, und läfst sich 
auch sonst mit mehreren der zwölf Sätze nicht vereinigen. 

19. und 20. Die Formel von Collie (S. 11) und die von Oddo 
(S. 12) lassen sich mit den Sätzen V., VE., VII., VIII., X., XL 
und xn. nicht in Einklang bringen. 

21. Die Formel von Errera (S. 12) und 22. (S. 12) von un- 
bekanntem Autor stimmen nm* mit den Sätzen L, III., IV., VJLLL 
und IX. überein, 

23. Die Formel von Etard (S. 13) genügt nur den Sätzen 
m., IX. 

25. und 26. Die beiden Formeln von Bouveault (S. 15) ent- 
sprechen den Sätzen VL, VII., Vlll., X., XI. und XII. nicht. 

27. Die Formel von Gillet (S. 16) führt zu einem inaktiven 
Kampher und steht aulserdem mit mehreren der zwölf Sätze in 
Widerspruch. 

28. Die Formel von Tiemann (S. 16), welche in der Litera- 
tur viel diskutiert worden ist, streitet gegen die Sätze VI., Vll., 
VILL imd X. Aus derselben läTst sich die Bildung der Kamphoron- 
säure nicht erklären; es würde dieser Säure eine Konstitution zu- 
kommen: 

Kampher Kamphersäure Kamphoronsäure 

(CHa)^ . C-CH— OH, (CHs), C— CH . COjH (CH8),C-CH . 00, H 

I I I 

CH, — ► OH, — ^ CO,H 

I I 

CHa.HC— CH— CO CH» .HC— CH. CO,H CHs.HC— CO,H 

wonach sie eine substituierte Malonsäm^e wäre, was ihrem Ver- 
halten widerspricht (vergl. auch S. 32). Auch die Bildung der 
Balbianoschen Säure (S. 33) sowie die Symmetrie des Kamphans 
(S. 37) lassen sich mit der Tiemannschen Foimel nicht in Ein- 
klang bringen. 

29. Die Formel von Wagner (S. 19) ist mit den Sätzen V., 
X., XL, xn. imd teilweise mit dem Satze VH. unvereinbar. Bei 
der Aufstellung seiner Formel hatte Wagner i) die Bildung der 

*) Joum. ru88. phys. ehem. Ges. 28, 82 (1896). 
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Kritik der Kampherformeln. 45 

Balbianosohen Säure, welche er als eine oc-Ketonsäure auffafste, 

in folgender Weise formuliert: 

^ ^ .. Der Kamphansäure entsprechende 

Kamphersaure Oxysäure 

HO . OC . CH—CH, HO . OC . C (O H)— CH^ 
II -^ II 

(C Ha)^ C C . C H3 (CHa)^ C C . C Hg — ^ 

I I 

CHj.CO.H CHg.COjH 

Balbianosche Säure Oxalsäure 

HO. CO. 00 COjH 

I I 

(CH^)a C C . CHg + Cj H, O4 

H 

Nach dem Satze VII. ist aber die Säure von Balbiano eine Oxyd- 
säure (S. 34), und ihre B^arboxyle entsprechen den Karboxylen der 
ursprünglichen Kamphersäure. Diese Bedingungen werden durch 
die Wagnersche Formel nicht erfüllt Wagner hat auch selbst 
in einer späteren Publikation sich der Formel von Bredt ange- 
schlossen 1). 

30. Die Formel von Perkin jun. (S. 20) läfst sich mit den 
Sätzen VII. und X. nicht [vereinigen. Namentlich kann sie die 
Bildung der Balbianosohen Säure nicht ungezwungen erklären. 
Ihr Urheber hat dieselbe in der letzten Zeit selbst für ungenügend 
erklärt (S. 23). 

31. Die Formel von Perkin-Bouveault steht mit den Sätzen 
Vll., X. und XL nicht in Übereinstimmung. Auch durch diese 
Formel läfst sich die bei der Oxydation von Kamphersäure beob- 
achtete Bildung von gleichen Molekülen der Balbianosohen Säure 
und Oxalsäure nicht gut erklären: 

Balbianosche Säure 



CHs— CHj p^^COgH 

CH.COjH — ^ 



+ COgH.COjH. 



(0 Ha)« C . C Oj H (C Hs), C C . C Og H 

I I 

CHs CH3 

Femer steht der Umstand, dafs die Homokamphersäure kein An- 
hydrid gibt, damit nicht im Einklang. Da die Kamphersaure nach 
dieser Auffessung eine ringsubstituierte Bemsteinsäure wäre, müf ste 
die Homokamphersäure (S. 29) eine Glutarsäure sein; es ist dann 



*) Joum. rus8. phys. ehem. Ges. 31, 680 (1899). 
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46 Konstitution des Kampherphorons. 

nicht einzusehen, weshalb sie nicht zur Anhydridbildung befähigt 
sei. AuTserdem müTste die Kamphansäure eine /3-Laktonsäure sein» 
und auch die Bildung von Kampher bei der trockenen Destillation 
des Calciumsalzes der üomokamphersäure wäre unverständlich: 

CHa— CHa OH,— CHj 

I I 

CH.CHa.COjH — ^ CH.CHa, 

(CHa)^ C C . C Og H (CH3)jC- C C O 

.1 ■ \ 

C H3 C Hg 

da die Glutarsäuren cyklische Ketone nicht geben. 

Schliefslich spricht die Bildung des Kampherphorons entschieden 

gegen diese Formel. Letzteres entsteht durch trockene Destillation 

des kamphersauren Calciums: 

C8Hi,<^^;^>Ca = CaHi.iCO + CaOOs, 

ist aber kein direktes Derivat des Kamphers, Kampherphoron hat 
die Konstitution 

c • 

■ ■ ■ : • . • ■ it • ^ ^ ■ 

OHa-C^ r 

r >co, 

CHj— CR/ 

CHs 
da es einerseits durch Oxydation in a-Methylglutarsäm-e IJCO2 
.CH(CH3).CH2.Cir2.C02H9 übergeht, und andererseits dm-ch 
Einwii-kung von Natriumäthylat auf eine .Mischung von Aceton 
und a - Methylketopentamethylen synthetisch gebildet wird [Bou- 
veault^)]. Dies kann bekanntlich nur unter Beteiligung der einen 
dem Karbonyl benachbarten Methylengruppe geschehen, weshalb 
das Kamphei-phoron nach folgender Gleichung entsteht: 

C Hg C Hg 

x/ 

c 

II 

GHf — CHgv CHg CH3 CHg — ^'"^"^s^ 

I >00+ \/ = I 7C0 + H,0. 

CHj— CH/ CO CH,— CH^ 

I ■ I . . 

CHg • CHs 

Die Bildung eines Körpers dieser Konstitution ist nach der 

Formel von Perkin-Bouveault völlig unverständlich^ sie steht 

Bull. 8OC. chim. [3] 33, 160.(1900). .(, 
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Schiurssätze. 47 

also mit vielen Umsetzungen des Kamphers und seiner Derivate in 
Widerspruch. 

32. Die Formel von Cazeneuve (S. 23) läfst sich mit den 
Sätzen VI., VII., VIII., X., XI. und XII. nicht veremigen. 

33. Die Formel von Schryver (S. 24) ist mit den Sätzen VI., 
Vn., yill., X. und Xn. nicht in Übereinstimmung zu bringen. 



Aus der oben gegebenen Zusammenstellung geht hervor, 

dals unter den Formeln für Kampher und Kamphersäure 

nur die folgende Formel von Bredt mit den obigen zwölf 

Sätzen vereinbai^ ist: 

CH,— OH— CH, 

I 
CHa.C.CHa - 

I 
CHa 

Da durch dieselbe auch fast alle übrigen Umsetzungen in 
der Kamphergruppe ohne Schwierigkeit und meistens in eleganter 
Weise erklärt werden, so ist sie als richtig anzunehmen, obwohl 
der SchluXsstein der Beweisfühining, nämlich eine einwandsfreie 
Synthese des Kamphers bezw. der KAmphersäure, bis auf weiteres 
fehlt Die Wahrscheinlichkeit dieser Formel wird dadurch wesent- 
lich erhöht, dafs sie die einzige ist, welche gemäfs dem Satze X 
zu einem symmetrischen Kamphan, CjoHigs führt. Wie Aschan i) 
hervorgehoben hat, kann man sich unter Berücksichtigung der 
Konstitution der Kamphoronsäure die Einfügung des Restes 

I 
C Hg— — C— C Mg 

in symmetrischer Lage kaum in anderer Weise denken, als es 
Bredt in seiner Fonnel getan hat. 



Ann. Chem. Pharm. 316, 241 (1901). 
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Y. Einige weitere Abbanreaktionen des fiampliers. 

Im vorigen sind diejenigen Umwandlungen des Kamphers 
knrz besprochen worden, welche zur Ermittelung seiner Konstitution 
direkt anwendbar sind. Es sind auXserdem einige andere Abbau- 
rpaktionen bekannt, die entweder zu dem genannten Zweck unge- 
eignet sind oder über deren Deutung die Ansichten auseinander- 
gehen. Die wichtigsten unter denselben werden in diesem Kapitel 
besprochen. 

1. tJbergang des Kamphers und seiner Derivate in Benzol- 
verbindnngen, besw. Hydroderivate derselben. 

Die Bildung des Cymols und Kai-vakrols aus dem Kampher 
ist seit längerer Zeit bekannt und war für die älteren theoretischen 
Anschauungen über die Konstitution des Körpers mafsgebend (vergl. 
S. 3 und 5). Nachdem wir in der Formel von Bredt einen 
geeigneten Ausdruck für die letztere erhalten haben, läTst sich die 
Bildung dieser Körper besser wie früher verfolgen. 

Bredt 1) vergleicht die Cymolbildung mit der Entstehung der 
Isobuttersäure bei der trockenen Destillation der Kamphoronsäure; 
in beiden Fällen erfolgt eiiie Aufspaltung der Kohlenstoffbindung 
an derselben Stelle und Eintreten von Wasserstoff in die ent- 
standene Lücke: 

Kamphoronsäure Isobuttersäure 

CO,H CO,H COg COjH 



C Hg • C» • C» Hg 

I 
CHj O.COgH 

CHg 
Kampher 
CHj CH — CH, 



CHj C 

I 
CHs 



CO 



CHg » {jU. » Cxig 

CHg-CH.COgH 

CH. 

Oymol 

CH=C CH 



CjHg . C . C» Hg 
H 
CH=C CH 

I 

CHa 



+ H,0. 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 3052 (1893). 
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Die Bildung .des Gymols aus Kampher. 



Auch die Bildung des Carvacrols durch Einwirkung von Jod 
läf st sich ähnlich üiterpretieren. 

Es gelang Bredt, di^ Cymolbildung stufenweise zu verfolgen, 
als er die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf Kampher 
und das daraus durch Ersetzung des Ketonsauerstoffs mit Chlor 
erhaltene Dichlorkamphan, CioHigCls, näher untersuchte i). In 
beiden Fällen entsteht als Zwischenprodukt das von Wallach*) 
entdeckte Carvenon, für welches Tiemann und S emmier 8) die 



Konstitution 



CH3 CHg 
GH 



CH 
I 
festgestellt haben. ^^» 

Es erfolgt die Umwandlung des Kamphers in^ Carvenon bei 
einer Temperatur von 105 bis 110®. Wahrscheinlich wird der 
Kampher zuerst in Dihydrocarvon umgelagert, welches dann unter 
Einwirkung der Säure in Carvenon übergeht Aus letzterem ent- 
steht dann Cymol beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 180 
bis 190®; die Umwandlung findet also durch folgende Zwischen- 
stufen hindurch statt: 

Kampher Dihydrocarvon Carvenon 

CH, CH — CH, CH, CH OH, OH, — C==CH ^ 



CHg.C.CH, 
CH« 



CO 



CHjiC.CHg 



C^, — CH— -CO 

CH, 

Cjrmol 
CaH, 
I 
C 

HC/\CH 

Hc'lJcH 



I 
CHa 



I 

CH,.C.CH, 

H 

CH, CH^ — CO 

I 
CHs 



*) Ann. Chem. Pharm. 314, 869 (1901). 

•) Ebenda 277, 110 (1898); 286, 129 (1895); 287, 381.(1895). 
») Ber. deutsch, chem. Ges. 31, 2895 (1898). 
As oh an, Konititation dei Kamphen. a 
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IsokampherchinoD . 



Durch Oxydation werden dem Carvenon zwei Wasserstoffatome 
entzogen, unter Bildung von Carvacrol: 



CH3 CHa 

CH 

I 
C 



CHa CHa 

\/ 
OH 

I 
C 



HjC/ScH Hc/Vh 

Hjd Je o H c'lJc . O 



+ H,0. 



CH 

I 
CHa 





I 
CHa 



wodurch die Einwirkimg des Jods auf Kampher ihi*e Erklärung 
findet. 

Aus dem Dichlorkamphan bildet sich das Cai*yenon schon bei 
einer Temperatur von 15^: 
Dichlorkamplian 
OH, CH — CHa CH, C CH 



CHa.C.CHs 
OH, C- 



+ H,0 = 



I 



+ 2 HCl. 



CCl, 



-00 



CHa.CH.CHa 
CH, CH- 

C H3 C Hg 

Ausgehend von Kampherchinon erfolgt dagegen die Auf- 
richtung der Isopropylgruppe bereits unter der Einwirkung von 
eiskalter Schwefelsäure. Die dabei entstehende, von Ma nasse 
und Samuel^) entdeckte und von Bredt^) als Isokampher- 
chinon bezeichnete Verbindung ist nach letzterem folgeudermaTsen 
konstituiert, da sie bei geeigneter Oxydation in Ä-Dimethyl-Ä-oxy- 
lävulinsäure übergeht: 

Kampherchinon Isokampherchinon «f-Dimethyl-^f-oxylävulinsäure 

CHa CHa CH3 OH» 

\/ \/ 

C C.OH 

II I 

CH, OH CO CH,— C CO CH,— CO 



I 
C Ha . C . O H] 

I 
CH, C 

I 



CO 



CH,— CH— CO 



CH,— CO,H 



CHa CHa 

Aus allen diesen Reaktionen geht hervor, dafs an der Bindung 
des Brückenelementes CH3 . C . CHg das in p- Stellung befind- 



Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 3260 (1898). 
*) Ann. Chem. Pharm. 314, 388 (1901). 
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liehe Kohlenstoffatom im Sechsringe beteiligt ist. Eine weitere, 
bei niedriger Temperatur verlaufende Aufspaltung derselben Art 
ist die von Wagner und Brickner^) beobachtete Bildung von 
Terpineolactat bei der Einwirkung von Silberacetat auf Bomyljodid, 
welche in folgender Art veranschaulicht wird: 

Bomyljodid Zwischenprodukt Terpineolacetat 
CH,— OH CHg CHg— CH CH« CHa—CH CH, 



CH3.C.CH8 



CHa— C- CHJ 



I 
CHa 



CM3 . C . C Hß 

I 
O.C.HaO 



OH,— CH CHJ 



I 
CHa 




CH 



CHa 



Die von Wreden^) erwähnte Bildung von Tetra- resp. Hexa- 
hydro-m-xylol beim Erhitzen von Kamphersäure mit konzentrierter 
Jodwasserstoff säure läfst sich nach Bredt^) in der Weise erklären, 
dafs der Pentamethylenring der Kamphersäure sich unter Beteiligung 
eines Methyls zum Sechsring erweitert: 

Hexahydro-m-xylol 
CH . CHo 



Kamphersäure 

CO^H CHa ^ 

I I / 

HC ^^C— CHa / 



H,c/\cHg 



+ 2C0, 



H,C 



CHjCHa 



HaC'.^ /ICH. CHa 

C— CHa 

Tetrahydro-m-xylol 

C.CO.H \ CH.CHa 

"*" '""" -|-COa + CO+H,0 



HgC 
H,C 



CH. 



C . CHa 



Diese Prozesse würden der Bildung von Pyridinderivaten aus 
Pyrrol entsprechen, z. B.: 

Äthylpyrrol y-Methyldihydropyridin 

CHj.CHa CH.CHa 

HC/^CH 



HCl 
H 



33 



'CH 
NH 



HC! 



\/ 



Ich 



NH 



Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 2324 (1899). 

•) Ann. Chem. Pharm. 187, 15a (1877); vergl. Ballo, ebenda 197, 822 
(1879); Wallach, Ber. deutsch, chem. Ges. 2ö, 923 (1892). 
*) Ebenda 26, 3053 (1893). 
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Hexaliydroxylyisäure. 



In äfanliolier Weifte ist anch der von Lees und Perkin^) be- 
obachtete Übergatig der Kamphersäure in Xylylsäui'e resp. Hexa- 
hydröxylylsäure aufzufassen. Neben /) - E^mpholytsäure entsteht 
nämlich durch Einwirkung von Aluminiumohloiid auf E^ampher- 
säureanhydrid das ^-E^mpholakton , ein Gemenge zweier stereo- 
isomerer Laktone^ die sich wahrscheinlich aus zwei stereomeren Oxy- 
hexahydroxylfläm-en herleiten. Dieses Gemisch liefert beim Lösen 
in konzentrierter Schwefelsäure fast quantitativ I.i2w4-Xylylfläure, 
mit Jodwj^sserstoff säure reduziert entsteht Hexahydro-1 . 2 . 4-xylyl- 
säure. Letztere Reaktion läfst sich z. B. durch folgendes Schema 
veranschaulichen : 



Kamphersäure 



CH 



BjO- ^ 



C—CHa 

I 
COjH 



OxyhexahydpoxylylBäure 
(Zwischenprodukt) 
CH.CO^H 

COH« 
I 
OH 

Hexahydroxylylsäure 

CH.CO.H 

HjC/NcH.CHg 

Jm 



Vz-Kampholakton 



HjO 



CH 
CO 



H,C 



OH . OHo 



O 

\|/ 
O.CH, 



CH, 



HjC 



'CH, 



V 

CH.CHg 

Die von Gu erbet und BehaP) bewirkte Überführung der 
/J-Kiampholensäure (S. 74) durch Erhitzen mit Brom in 1 . 3-Xylyl- 
4-essigsäure findet wohl ähnlich statt: 

/S-Kampliolensäure Xylylessigsäure 

C.CH2.C0,H 
^■C— CHa 



H.C/S( 

H,cl— J.i 



0— CHa 
CHa 



HC| 

Hc! 



C.CHg.COjH 
^'^.CHa 



.^CH 
C.CHa 



Die Bromkamphorensäure, welche Forster») durch Re- 
duktion des aus oc-Dibromkampher vermittelst wasserfreier Salpeter- 
säure entstehenden Dibromkampholids: 



Joum. Chem. Soc. 79, 332 (1901). 
*) Compt. refUd. 122, 14Ö3 (1896). ' 
") Joum. Chem. Soc. 69, 46 (1896). 
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Dibromkampher Bibromkampholid Bromkamphorensäure 
" ' + O + 2 H 

OioHi.BrjO — ^ CioH^BrgOj -^ CioHisBrO^ 

erhielt, enthält ehenfalls den Sechsring, da sie sich ?u Homo- 
kamphoronsäure (S. 40) oxydieren läTst. Lapworthi) erklärt diese 
Reaktion durch eine intermediäre Bildung eines Trimethylenringes 
in folgender Weise: 



Dibromkamplier 
Hg C C H . C Hg 






+ H,0 



Zwischenprodukt 
HgC GH . CH3 

' /CH3 



H,0 



OCOHC/ 



Br.CH 



CH3 



HC- 



-CH 



Bromkamphorensäuren 
H,0— -0^ 



/COgH 



i^CHa 



Homokamphoronsäure 
.OO.H 



< 



CHa 
CH3 



HoC— CBr=CH 



HgC 



HgC— CO 

I 
OH 



pCHa 
C(CHjg 

COjH 



Früher wurde schon abgegeben (vergl. S. 3), dafs bei der 
Einwirkung von Ghlorzink auf !^ampher bei möglichst niedriger 
Temperatiy? das m-Cymol als eing der Hauptprodukte entsteht 
(Armstrong und Miller). Dieser rätselhafte Vorgang, welcher 
auf eine durch die erhöhte Temperatur erzeugt^ Undagerung zu- 
rückgeführt wird, hat indes ein Analogon in der von Angeli und 
Rimini^) beobachteten, bei 0® stattfindenden Bildung des der m- 
Cymokeihe sicher angehörigen sogenannten Isokamphers. Dieser 
Körper entsteht aus Kampheroxim, wenn man es mit salpetriger 
Säure behandelt, und das dabei erhaltene Kamphernitrimin in 
eiskalte konzentiierte Schwefelsäure einträgt; 

Isokampher 



Kampheroxim Kamphernitrimin 

HO. NO 
C,Hie>C:N05 — > C.H„>C:N.NOg 



C^oHieO + N,0. 



Der Isokampher geht durch Hydrierung in ein gesättigtes 
Keton, den Dihydroisokampher, CioHjgO, über und enthält 



*) Joum. Chem. Soc. 75, 1134 (1899); Lapworth und Chapmann, 
ebenda 77, 446 (1900); Lapworth jind Leuten, ebenda 81, 17 (1902). 
*) Gazz. chim. ital. 26, II, 34 (1896). 
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daher eine Äthylenbindung. Durch alkalische Kaliumpermanganat- 
lösung wird der Isokampher in 06-Isopropylglutarsäure übergefülirt. 
Angeli und Rimini') geben dem Isokampher resp. Dihydroiso- 
kampher folgende Konstitution: 

Dihydroisokampher Isokampher Isopropylglutarsäure 

CH.CHa C.CHg 

H,C/V0 HCACO HÖ'V^ f^«^ 



L/3 H7 . H C/ V )\j I£2 



ÜgUy . H O V y\J XI2 CgH^ • XX C/ V y \J XXg 

C XX2 \J Hg C XX2 

Dafs der Isokampher das Skelett des m-Cymols enthält, zeigte 
Spica^), welcher ihn in diesen Kohlenwasserstoff überfühi-te. 

Andere Benzolverbindungen, wie Toluol, Xylol, Pseudokumol, 
Äthyl-o-xylol, unsymmetrisches Tetramethylbenzol u. s. w., welche 
beim Erhitzen von Kampher mit Zinkchlorid oder Phosphorpenta- 
sulfid (S. 3) entstehen, sind als Produkte einer tiefer greifenden 
Zersetzung aufzufassen. 

2. Die Zersetzung des oe-Bromkamphersäureanhydrids durch 
Wasser und Alkalien. 

Früher (S. 38) wurde angegeben, dafs das oc-Bromkampher- 
säureanhydrid beim Kochen mit Wasser oder überschüssigen Alka^ 
lien in Kamphansäure übergeht. Dabei ist anzunehmen, dafs der 
Anhydridring zuerst aufgespalten wird, und nachher das y-ständige 
Karboxyl mit dem Bromatom unter Laktonbildung reagiert: 

aBromkamphersäureanliydrid «-Bromkampliersäare Kamphansäure 

/00,H 
C Hg — C Br — C Ov C H, C Br . C O, H C H» C< 



CHa.C.CH, 



I / 

, — CO/ 



\ - I 

\0 — > OHa.C.CHa 



O 
CH3.C.CH8 I 

CHo CO/ CHj C — COoH CHj C CO 

I I I 

CH3 CHg Cxxd 

Schon Pitt ig und Woringer^), welche die Kamphansäui-e- 
bildung eingehender studierten, hatten beobachtet, dafs beim 
Kochen des Bromkamphersäureanhydrids mit Wasser eine kleine 
Menge einer öligen Säure entsteht, die mit der Lauronolsäure 



Vergl. Bimini, Chem. Centralbl. 1900 I, S. 857. 
») Chem. Centralbl. 1901 H, S. 1160. 
«) Ann. Chem. Pharm. 227, 1 (1885). 
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identisch ist, welche die genannten Autoren durch trockene Destil- 
lation der Kamphansäure erhalten hatten: 

Kamphansäure Lauronolsäure 

C10H14O4 = COj + CsHja.COgH. 

Nebenbei entsteht ein isomeres Lakton, das Kampholakton, 
09Hi4 0a, T^hl durch eine sekundäre Reaktion, da die Lauronol- 
säure schon beim Aufbewahren, leichter durch Einwirkimg von 
verdünnten Säuren, in dasselbe Lakton übergeht. Dai-aus ergibt 
sich, dals die Lauronolsäure ein ungesättigtes Kohlenstoffatom in 
der y-Stellung zum Karboxyl enthält. 

Aschani) hat später die Lauronolsäurebildung aus dem oc-Brom- 
kamphersäureanhydrid eingehender verfolgt und gefunden, dafs sie 
unter Zusatz von einem Molekül Soda zu dem kochenden Wasser 
leichter vor sich geht, die Säure tritt dabei in einer Ausbeute von 
ITProz. auf. Aus der d-Bromisokamphersäure , welche dm-ch Bro- 
mieren des l-Isokamphersäurechlorides entsteht, wird die Lauronol- 
säure in noch grölserer Menge gebildet. Asch an wies ferner 
nach, dafs die durch Alkalispaltung entstehende Lauronolsäm*e mit 
der Säure von Fittig und Woringer sicher identisch ist, indem 
beide ein und dasselbe Amid (Schmp. 72^), sowie bei der Ein- 
wirkung von Brom ein und dasselbe Bromkampholakton (Schmp. 
1870), CgHisBrOa, lieferten. 

Die Bildung der Lauronolsäure aus dem oc-Bromkamphersäure- 

anhydiid resp. der oc-Brom-l-isokamphersäui-e läfst vermuten, dafs 

das dem Bromatom benachbarte ortho - Karboxyl abgespalten wird. 

Die nächstliegende Formel für die Säure wäre daher die aus der 

folgenden Gleichung hervorgehende (Bredt): 

a-Broinkamphersäiire Lauronolsäure (Natriumsalz) 

CHj CBr.COjH CH=CH 

I I 

CHs.C.CHa + Na8C08 = NaBr + COj + CHa-CCHg 

OH,— C . COgH CH C . COjNa 

I I 

CHa CHa 

Eine Säure dieser Konstitution hätte bei der Oxydation glatt 
Kamphoronsäure geben müssen. Nach mehreren Forschern 2) geht 
die Lauronolsäure durch Salpetersäui*e in ein Nitrokampholakton, 



^) Ann. Chem. Pharm. 290, 185 (1896); Ber. deutBch. ehem. Ges. 27, 
2112, 3504 (1894). 

*) Beyher, Inaug.-Diss. Leipzig 1891; Schrywer, Joum. Chem. Soc 
73, 559 (1898); Oollinson und Perkin, Proc. Chem. Soc. 1898, S, 111. 
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C9H18NO4, über. Mit Kaliumpermanganat oxydiert, liefert sie, 
wie Tiemann, Kerschbaum und Tigges fanden^), auTser einem 
Keton, CsHiaO, dem Laurenon, zunächst unter Addition zw^eier 
Hydroxyle eineDioxydihydrolauronolßäure, C8Hig(0H)a .CO2H, 
gelobe aber bei weiterer Oxydation keine Kamphoronsäure bildet, 
sondern in niedere Fettsäuren bezw. Oxalsäure zerfällt» 

Der Lauronolsäure kann daher die obige Formel nicht zu- 
kommen. Diese muls dagegen einer isomeren Säure beigelegt 
werden, welche Bredt*) durch Kohlendioxydabspaltung aus der 
Dehydrokamphersäure erhielt: 



CH=C.COgH 



CH= 



C XX]) • C . C XXg 

CHg — C.CO.H 



CH 

I 

OxXg • C/ I CxXg 



= co, + 

ÖH« C.COjH 

I I 

OH, CHa 

welche ihrerseits als Ester durch Einwirkung von Chinolin auf die 
Ester der 06-Chlorkamphersäure entsteht: 



«-Chlorkamphersäureester 
CHg — OCl.COgE 



OHs.O^CHg 

I 
OHa O.OO2B 



Dehydrokamphersäure 
CH=C.COjH 



I 
CH3 



— 0. 



CH, 



I 



CO.H 



CHs 



Sowohl die Dehydrokamphersäure wie die daraus erhältliche 
isomere Lauronolsäure geben bei der Oxydation Kamphoronsäure 
und müssen daher nach obigen Formeln zusammengesetzt sein. 

Für die Lauronolsäure von Fittig und Woringer nimmt 
Bredt die folgende Konstitution an: 

CH CHj 

I 
C Hg , C . C Hg 

CH C.COjH 

CHa 

Bei der Spaltung des 06-Bronikamphersäureanhydrides bezw. 
der ä-Brom-1-isokamphersäure hatte man mit einer der vielen ab- 
normen Reaktionen in der Kamphergruppe zu tun. 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 33, 294$ (1900). 
*) Ebenda 35, 1288 (1902). 
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Bredt gibt der von ihm dargestellten Lauronolsäure (L), welche 
nach ihm mit der y - Lauronolsäure von Noyes (S. 66) und wahr- 
scheinlich auch mit der Kampholytsäure von Walker (S. 69) iden- 
tisch ist, den Namen Lauronolsäure und bezeichnet die Säure von 
Fittig und Woringer (IL) als Isolauronolsäure. XJnx Ver- 
wechslungen wegen dieser N'amensverwirrung vorzubeugen, seien 
die Formeln der beiden Säuren nochmals vorgeführt: 

Lauronolsäure (Bredt); Lauronolsäure 

y-Lauronolsäure (Noyes); (Fittig u. "Woringer); 

a-Kampholytsäure (Walker) Isolauronolsäure (Bredt) 

OH=OH CH CH, 

I II I 

I II I 

CHg— C . CO2H CH C . COgH 

CHs CH, 

8. Abbau der Kampheramin^äuren. 

Aus der Kamphersäure leiten sich zwei Halbamide, die 
Kampheraminsänren, ab, welche unter Berücksichtigung der 
ungleichen Bindungsart der beiden Karboxyle in jener in folgen- 
der Art bezeichnet werden können: 

ce-Kampheraminsäure /S-Kampheraminsäure 

.00. NH, xOO.H 

^CO,H ^00. NH, 

Erstere Säure entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf 

Kamphersäureanhydrid. Sie geht beim Erhitzen in das Kampher- 

säureimid über, welches, mit Natriumhydrat hydrolysiert, die 

/3-Säure liefert: 

a-Kampheraminsäure 
/COk + NHs /CO.NHg— H,0 yCO. 

CsH / >0 -^ CsHu< — > 08H,4< >NH 

/3-Eampferaminsäure 
+ HjO yCOgH 

— ^ CsHiZ 

^CO.NHa 

Für die Konstitution dieser Säuren ist der Umstand von 

Wichtigkeit^), dafs die a-Kampheraminsäure, wie Glaisen und 

M anasse') gezeigt haben, auch durch Kochen des Isonitroso- 

kamphers mit Salzsäure entsteht: 

^) Noyes, Amer. Chem. Joum. 16, 500 (1894). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 71 (1893). 
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Ortho- und allo- Derivate der Kamphersäure. 



/0:NOH /OO.NHj 

CsHi4< I + H,0 = CeHj/ 

^00 ^COgH 

Daraus geht hervor, daTs das Karboxyl dieser Säure der Kar- 
bonylgruppe, das Karboxyl der /J-Kampheraminsäure der Methylen- 
gruppe im Kampher entspricht [Noy es i)]. Von den ursprüng- 
lich in der Kamphersäure vorhanden gewesenen Karboxyleu wird 
ersteres als allo -Karboxyl, letzteres als ortho -Karboxyl bezeichnet, 
gemäls dem Schema: 

,CHj (Ortho-) yCOjjH (ortho-) 

'C8Hi4<^ I >- C8H14V 

^00 (aUo-) ^OO.H (aUo-) 

Aus den beiden Kampheraminsäuren " sind weitere Derivate 
erhältlich, teils durch Ersatz der CO . NHj-Gruppe gegen die Amino-, 
Oxy- und Cyangruppe, teils unter Eliminierung jener Gruppe, Tvobei 
ungesättigte Säuren der Zusammensetzung CgHig.COaH entstehen. 
Je nachdem diese Derivate das ortho- oder allo-Karboxyl enthalten, 
werden sie der ortho- oder der allo -Reihe zugerechnet, gemäls 
folgender Zusammenstellung: 



ortho-Reihe: 
ß - Kampheraminsäure 
/CO2H 



CoH, 






Aminodihydrokampholytsäure 



CgHi 



N> 



Oxydihydrokampholytsäure 
C8H14V 
/S-Kamphemitrilsäure 



CsH, 






•CN 



«- Kam pholyt säure (Walker) 
/CO2H 



allo-Reihe: 
a - Kampheraminsäure 
yCO.NHa 



C„H 



14V 

Aminolauronsäure (Noyes) 

C8Hi4^ 

Hydroxylauronaäure (Noyes) 
.OH 

C8Hi4y 

\CO«H 
a - Kamphemitrilsäure 

yCN 

^COjH 
Lauronolsäure (Bredt) 
Allokampholytsäure ( W a 1 k e r) 



C„H, 



% 



CO. OH 



Durch Einwirkung von Natriumhypobromit auf die beiden 
Kampheraminsäuren hat Noyes 2) die Gruppe — CO.NHa gegen 

*) Loc. cit. 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 917 (1894); 28, 547 (1895); 29, 232« 
(1896); 32, 2288 (1899); 33, 54 (1900); Amer. Chem. Joum. 16, 310, 500 
(1894); 17, 424 (1895); 18, 690 (1896); 20, 789 (1898); 22, 256 (1899); 23, 
128(1900); 24, 285(1900); 26, 281(1901); 27, 425(1902); 28, 228, 480(1902). 
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die Aminogruppe ersetzt Auf die erhaltenen Aminosäuren der 
Formel C8Hi4(NH2).C02H lieXs er salpetrige Säure einwirken. 
Dabei wurde die Aminognippe teils gegen Hydroxyl ersetzt: 

OsHuCNHgj.OOjH + NO.OH = C8Hj4 (OH) . CO2H + N, + H^O, 

teils eliminiert, unter Bildung ungesättigter Säuren der Zusammen- 
setzung CsHig.COaH: 

C8Hi4(NH2).C02H + NO. OH =: OsHis.COaH + N^ + 2H8 0. 

Noyes faXste sie als Produkte einer Wasserabspaltung aus 
den piimäi' entstandenen Oxysäuren auf. Ihre Bildung könnte aber 
auch unter Annahme intermediär gebildeter Diazokörper erklärt 
werden : 

I II 

Ca Hi4 . NH, — > Ca Hj« . N — > CaHi« + N,. 
CO2H COgH COjH 

a) Abbau der /J-Aminokamphersäure. 

Noyes erhielt aus dieser Säure in der angegebenen Weise 

CO H 

die Aminodihydrokampholytsäure, CQKi^<Cr^-a » welche bei 

CO H 

derNitrosierung dieOxydihydrokampholytsäure, C8Hi4<<^tt^ 

und auXserdem die ungesättigte 06-Kampholytsäure (cistrans- 
Kampholytsäure nach Noyes), CsHig.COaH, liefert. Da die ß- 
Aminokamphersäure das der Kamphermethylengruppe entsprechende 
Ortho -Karboxyl der Kamphersäure, ^CH.COaH, enthält (siehe 
oben), so ist dieses auch in der a-Kampholytsäure vorhanden. 
Letztere hat ihren Namen daraus erhalten, daXs sie in Form ihres 
Esters von Walker durch Elektrolyse des sauren ortho-Äthylesters 

CO OT^ 

der Kamphersäure (des Natriumsalzes), CJ8Hi4<^p^*^^ , dai-ge- 

stellt (S. 67) und als 06/3-ungesättigte Säure bezeichnet worden war. , 
Die oben genannte Oxydihydrokampholytsäure ist nach Noyes 
nicht in ein Lakton überführbar und wäre daher keine y-Oxysäure, 
sondern, da sie so leicht Wasser abspaltet, eine /3-Oxysäure. Durch 
Einwii-kung von Mineralsäuren geht sie sowohl, wie auch die 
Kampholytsäure, in eine mit letzterer isomere Säure, CgHjg.COaH, 
die j3-Kampholytsäure (eis - Kampholytsäure nach Noyes) über, 
welche sich als mit der sogenannten Isolauronolsäure identisch erwiesen 
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hat, die Koenigs und Ho erlin ^) durch Erhitzen von Sulfokam- 
phylsänre mit erhitztem Wasserdampf früher erhalten hatten (ver^L 
S. 20). Obige Verwandhingen der ^-Eampheraminsäure werden 
durch folgendes Schepaa verdeutlicht: 

Oxjdihydro- 
kampholytsäure 
Aminodiliydro- yßO,H 

/S-Kampheraminsäure kampholytsäure 08Hi4^ ^-Kampholyt- 

/CO,H yCO.H / ^H \ säure 

C8Hi4<^ j—^ CgHi^^ _ <^ o-Kampholytsäure ^^OgHia . COgH 



\C0.NH. \nH, >.. ^CO.H / 

CsHu 



Für die ^-Kampholytsäure (eis - Kampholytsäure von Noyes, 
Isolauronolsäure von Koenigs und Ho erlin) hat Blanc, welcher 
sie auch dui-ch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Kampher- 
säureanhydrid in guter Ausbeute dm'zustellen lehiiie^), die Kon- 
stitution : 

/S-Kampholytsäure 
(cis-Eampliolytsäure, 
Isolauronolsäure). 
Hj C \j H2 

CH3.C.CH3 

I 

c==c 

I I 

C04H CH3 

welche zuerst von P e r k i n jun. 8) , dann von Bouveault*) vor- 
geschlagen wurde, auf Grund umfangreicher und sehr eingehender 
Studien^) abgeleitet. Pie folgende Zusammenstellung enthält die 
Beweise für diese schon S. 22 kurz besprochene Anschauung. 

Die ^Kampholytsäure ist inaktiv und kann nicht in Kompo- 
nenten zerlegt werden; in ihr ist daher kein asymmetrisches System 
vorhanden. Sie enthält die doppelte Bindung in oc/J-Stellung, da 
ihi' Dibromid bei der Einwirkung von Alkalien, unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd, einen bromierten Kohlenwasserstoff, CsHjgBr, 
liefert, und ihr Dihydroprodukt, C8H15.CO2H, bei der Bromie- 
rung nach Hell-Volhard-Zelinsky eine 06-Bromdihydro-/3- 



Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 813 (1893). 
«) Bull. soc. chim. [3] 15, 1190 (1896). 
") Proc. Chem. Soc. 1896, 8. 191. 
*) Bull. soc. chim. [3] 19, 462 (1898). 
») Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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kampholytsäure (oc-Bromdihydroisolauronolsäure) liefert, welch« 
mit Alkalien die /S-Kampholytsäure zurückbildet [Ncyes^)]. N^eben- 
bei entsteht HÜe Oxydihydrokampholytsäure, woraus sie durdi Ein- 
wirkung von Säuren erhalten wurde (siehe oben): „ 

^-Kampholyt- /5-Diliydro- 

säure kampholytsäure 

CgHis.COgH — >• GgHij.COgH 
Bromdihydro- /5-Kampholytsäure 
kampholytsäure Cg Hj^ . C O^ H 
— > CsHuBr.COsH C Oxydihydrokampholytsäure 

Wii'd die Oxydihydrokampliolytsäure, welche somit sicher ein 
Derivat der /5-Kampholytsäure ist, mit Bleisuperoxyd uod verdünnter 
Schwefelsäure oxydiert, so geht sie in ein Keton, C8H14O, über, 
welches mit oc/J^-Trimethylketopentamethylen identisch ist und 
durch Destillation des Baryumsalzes der 06 /J /J-Trimethyladipinsäure 
entsteht [Noyes^)]: 

Oxydihydrokampholyt- « /? /J-Trimethylketo- a /9 /S-Trimethyladipin- 
säure pentamethylen säure 
H,C CH, HgC— ^^ CHa fijC CH, 



HO.Ö 



I 
OHg.C.CHs - 

-CH.CHb 



CH«.C.CHa 



CO CH.CH, 



CO.H 



CSg • O • OH]) 

ÖO.OHCH.CHs 
I 
CO. OH 



Femer wies Blane nach, dafs die /3-Eampholytsänre beim 
Erhitzen auf 300® unter Kohlendioxydabspaltung in «inen Kohlenr 
Wasserstoff Cs^u übergeht, weldaer bei der Oxydation y-Aoetyl> 
y-dimethylbuttersäure liefert: 

H,C CHa H,C CHg HjC- 



-CHa 

CHg . C • OH3 

I 
— 



HC 



CO2H CHa 



CH3 . O • C/Hg 
=C 



-CHa 
CHg.C.CH, 
COaH CO 
CHg 



Da derselbe Kohlenwasserstoff vermittelst Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid in ein Keton, Cß Hu« CO. CHg, übergeht, welches 



*) Ber, deutsch, ehem. Ges. 29, 2826 (1896); ver^ P«rkin jun., Joum. 
Chem. Soc. 73, 83S (1898). . 

*) Ber. deutsch, ohem. Ges. 32, 2291 (1899); 38, 64 (1900). 
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auch durch Einwirkung von Zinkmethyl auf das Chlorid der ^- 
Kampholytsäurc entsteht, so wird dadurch der Beweis erbracht, 
dafs die Kohlendioxydabspaltung ohne Umlagerung stattfindet: 



HoC- 



CH, 



HC 



-t!H3 

I 

C . CHs 

I 



CHo.COCl 



-CH3 



CH« 



HjC- 



CH3 

-CHa 

I 



C= 

I 
00 



CH3.C.CH3 

I 





CHs 



I . (CHAZn 
I 



01.00 OH3 

An dieser Stelle sei der Konstitution der Isolauronsäure 
gedacht, weil sie scheinbar gegen die obige Beweisführung streitet 
(vergl. S. 22). Diese Säure, C9H12O3, wurde zuerst von Koenigs 
und Meyer 1) dui'ch Oxydation der jS-Kampholytsäui-e (Isolauronol- 
säure von Koenigs und HoerÜD) erhalten und von Perkin jun.^) 
als eine Ketonsäure charakterisiei-t. Bei der Reduktion geht sie 
zuerst in eine Dihydrolauronsäure, C9H14O3, welche noch dieKeton- 
gruppe enthält, und "später in die Tetrahydi'olauronsäure über, 
welche eine y- oder ä-Oxysäure ist, da sie ein Lakton, C9H12O2, 
liefert. 

Die Isolauronsäure geht nach Blanc^) beim Erwärmen mit 
einer verdünnten Natriumhypobromitlösung in eine dreibasische 
Säure, C9H14OC, über, welche beim Erhitzen unter Kohlendioxyd- 
abspaltung in aa-Dimethyladipinsäure verwandelt wird. Ihre Kon- 
stitution*) ist daher die folgende: 

Isolauronsäure «a-Dlmethylkarboxyadipinsäure a-Dimethyladipinsäure 
Ho — Hg C Hj — Hg H^~~~0 Hj 

CH3 . C . CH3 

I 



HOgC.O 



CH3.0.0H3 — 

00 

\/ 
OH 



C Ho .0.0 Ho 



HOjO.OH OOjH 

I 
OOjH 



OHg OOjH 
I 
OOjH 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 3466 (1894). 

•) Proc. Ohem. Soc. 1896, S. 191; Journ. Oliem. Soc. 73, 802 (1898). 
?) Bull. soc. chim. [3]21, 830 (1899); 23, 273(1900); vergl. auch Bl an c, 
ebenda 19, 277, 350 (1898). 

*) Vergl. Bouveault, ebenda [3] 17, 990 (1897). 
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und ihre oben genannten Redoktionsprodukte haben die Formeki: 



Isolauronsäure 

C Hg . O . C Hg > 
HOoC.C 00 

OH 

Tetrahydroisolauronsäure 

CHj— OH, 

I 
> C Hjf . O , C Hg ' J 

I 
HOoO.OH OH. OH 

\/ 
CHj 



Dihydroisolaoronsäure 
\j Hg — " O Hj 

OHg • . OHg 

HOaO.CH 00 

\/ 
OHj 

y-Lakton 

C Hj C H2 

C Hg .0.0 Hg 

I 
HO. 00.0. OH 



OH2 



Wie ersichtlich, enthält die Isolauronsäure nach dieser Formu- 
lierung den Sechsring und kann kein direktes Oxydationsprodukt 
der j3-Kampholytsäure sein. Ihre Bildung ist daher so aufzufassen, 
dafs zunächst die j3-Kampholytsäure zu einer 1 . 5-Diketonsäure auf- 
gespalten wird, welche normalerweise nach Knoevenagel^) zu 
einer hydroaromatischen Säure, der Isolauronsäure, kondensiert wird 
[Blano^)]: 

1 . 5'Diketokarbonsäure Isolauronsäure 

H2 C CH2 OH2'~"~"CH2 



/3-Kampholytsäure 
H2 C O H| 



OHg . • OHg 
=0 



0= 

I I 

OO2H OHg 



I ~H,0 I 

OHg . O . OHg > OHg . C • OHg 

I I 

HOgO.OO 00 HO.O.O CO 

OHg Yh 



Nach Noyes wäre die oc-Kampholytsäure mit der j8-Kampholyl- 
säure stereoisomer. Dies steht aber damit in Widerspnich, dals 
erstere optisch aktiv ist, während die für j8-Kampholytsäure von 
Blanc bewiesene Strukturformel kein asymmetrisches System ent- 
hält. Die von Noyes für eine Asymmetrie eines Körpers von 
dieser Konstitution angeführten Gründe 3) sind mit den Erfahrungen 
nicht in Einklang zu bringen, welche für imgesättigte alicyklische 
Körper gelten. 

Die leicht eintretende Bildung der /J-Kampholytsäure aus der 
a-Kampholytsäure und auß anderen Kampherderivaten bildeten 



*) Yergl. auch Hagemann, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 876 (1898). 
*) Bull, soc chim. [3] 21. 851 (1899). 
•) Amer. Ohem. Joum. 24, 286 (1900). 



Digitized by 



Google 



64 
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seinerzeit eine starke Stütze für die Kampherformel von Perkin- 
Bouveault (S. 20), welche aus der Konstitution der ersteren in 
einfacher Weise herleitbar ist: 



/S-Kampholytsäure 
H,0 CHj 



— CCHg 



COjH 



Kamphersäure 
HjC CHj 

CMf . C . CH3 

I 
CH C.CHs 

I I 

COgH COjH 



Kampher 
(Perkin-Bouveault) 
Hj C v/Hg 



OH3.C.CH3 



HC- 

I 



-0 . CH3 

I 



OHg CO 



Durch eine Arbeit von Tiemann, Kerschbaum und Tigges^) 
wurde indes klargestellt, daTs die a-Kampholytsäure mit der 
jS-Kampholytsäure nicht nur nicht strukturisomer ist, sondern auch 
dafs sioh erstere in die letztere durch eine eigentümliche Atom- 
wanderung umlagert Während die jS-Kampholytsäure durch Sidr 
petersätire glatt Dimethylglutarsäure liefert, geht die a-£[ampholytr 
^ure dabei in cta-Dimethyltrikarballylsäure über; dei*selben mnX» 
dah^r: die durch folgende Gleichung veranschaulichte Konstitution 
zukommen: 

a-Kampholytsäore a a-Dimethyltrikarhallylsäare 

HgC CH.COgH HgC CH.COjH 

I 

C&3 . C . CM3 

COjH COjH 

Folglich müXsten bei der Umwandlung der oe-Kampholytsäure 
in die /3-Säure eine „Wanderung" des Karboxyls stattfinden: 

a-Kampholytsäure /^-Kampholytsäure 
HgC CH.CO2H HgC CH, 




HC 



I 
CH3 • C . CHji 

I 
==C 



CH3.C.CH3 




I 
CH3 

Femer zeigten Tiemann, Kerschbaum und Tigges, dafs 
die Behauptung von Noyes, die Oxydihydrokampholytsäure sei 
eine /3-Oxy säure, weil sie kein Lakton liefert, irrtümlich ist. Es 
gelang ihnen nachzuweisen, dafs bei der Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf Aminodihydrokampholytsäure, neben «-Kam- 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. ^3, 2935 (1900). 
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pholytsäure und Oxydihydrokampholytsäure (siehe oben), ein 
Lakton, C9H14O2, das Kampholytolakton, entsteht; die Amino- 
gi'uppe befindet sich daher in . dem Ausgangsmateiial in der 
y- Stellung. Dieser Schlufs wird von dem Umstände nicht beein- 
ti-ächtigt, |dafs das Kampholytolakton bei der Hydrolyse nicht in 
die Oxydihydrokampholytsäure, sondern in eine damit isomere und 

OH 

wahi-scheinlich stereoisomere Oxysäure, CsHj^^p^ tt, übergeht. 

Letztere gibt nämlich auch kein Lakton, sondern die Wasserabspal- 
tung führt, wie bei der Oxydihydrokampholytsäure, zu der j8-Kam- 
pholytsäure. 

Die eigentümliche Umlagerung der a-Kampholytsäure bei ihrer 
Umwandlung in jS-Kampholytsäure gehört zu den rätselhaften Re- 
aktionen, welche in der Kamphergi-uppe nicht selten eintreten. Wir 
werden unten weitere, nicht weniger eigentümliche Wanderungen 
anderer Gruppen kennen lernen. 

b) Abbau der a-Kampheraminsäure. 

Aus diesem Halbamid der Kamphersäm^e erhielt Noyesi) ver- 
mittelst Alkalihypobromit die sogenannte Aminolauronsäure, 

NH 
CjjHi4<Cqq^tt, welche bei der Einwirkung von salpetriger Säure 

OH 

teils in die Hydroxylauron säure, C8Hi4<;p^ tt, und ein Lakton, 

das Isokampholakton, teils in die Allokampholytsäure, 
C8H,8.C02H, übergeführt wurde. Letztere wurde fast gleich- 
zeitig von Walker und Henderson^) durch Elektrolyse des 

CO H 
Natriumsalzes der allo- Äthylkamphersäure, ^sHu^qq^ qq xi ? 

als Äthylester gewonnen (S. 68). Die allo-Kampholytsäure enthält 
somit die quaternär gebundene Karboxylgruppe 

C 

I 
C-C.CO2H 

I 
CH3 

der Kamphersäure. Jene Säure wurde von Noyes zuerst Iso- 

lauronolsäure, später y-Lam'onolsäure genannt, weil sie in ihren 

Eigenschaften kleinere Verschiedenheiten von der gewöhnlichen 



') American Chem. Joum. 16, 502 (1894); 17, 432 (1895); 18, 2 (1896). 
^) Joum. Chem. Soc. 67, 341 (1895). 
Asch an, Konstitution des Earaphers. 5 



Digitized by 



Google 



66 hIIo - Kampholy tsäure. 

Laurouolsäui-e nach Fit t ig und Woringer (S. 54) zeigte; so 
kristallisiert jihr Calciumsalz mit 2 Mol. Wasser, wogegen die 
Säure von Fittig und Woringer ein mit di*ei Molekülen kristal- 
lisierendes, sehr charakteristisches Salz bildet Bei der Einwirkung 
von Brom wird ein flüssiges Dibromid erhalten (Walker und 
Henderson), und auch das Amid ist flüssig (Noyes), wogegen 
die Säui*e von Fittig und Woringer ein gut kiistallisierendes 
Bromkampholakton und Amid liefert [Aschan^)]. Bei der Ein- 
wirkung von Säuren gehen aber die beiden Säuren in das bei bO^ 
schmelzende Kampholakton, C9 H14 O.^, über. 

Nach Tiemann, Kerschbaum und Tigges'), welche aus 
der nach dem Noy es sehen Verfahren dargestellten allo-B^ampholyt- 
säure sowohl das Calciumsalz (C9 H13 O2) Ca + 3 Hg O, wie auch 
das Bromkampholakton erhielten, sind die beiden Säuren identisch. 
Eine spätere XJntei-suchung von Bredt^) lehrte aber, dafs dieser 
Schlufs irrtümlich ist. Nach ihm liefert die Säure von Noyes, 
welche nach Bredt auch durch Kohlendioxydabspaltung von 
Dehydrokamphersäure entsteht (S. 41), bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat oder Salpetei*säure Kamphoron säure, wogegen 
letztere unter den Oxydationsprodukten der Säure von Fittig und 
Woringer nicht aufzufinden ist. Die Bildung der Kamphoronsäure 
ist für die Konstitution der allo-Kampholytsäure (y-Lauronolsäure)^ 
welche von Bredt Lauronolsäure genannt wui-de, entscheidend: 
allo-Kampholytsäure 

(Walker und Henderson), t^ ,^ .. 

^ , „ ,^^ V Kamphoronsäure 

y-Lauronolsäure (Noyes), 

Lauronolsäure (Bredt). 

CH=CH COjH COjH 

CH3 . C . CH3 +40= CHj . C . CHs 

. I I 

CHj C-CO.H CHj C.COsH 

C Hg C Hg 

Die Sti-uktuiisomerie der allo-Kampholytsäure (L) und der Säure 
von Fittig und Woringer (IL), sowie der Umstand, daXs beide 
ein und dasselbe Kampholakton bilden, ist aus folgendem Schema 
ersichtlich: 



Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 3505 (1894). 
*) Ebenda 33, 2947, 2952 (1900). 
») Ebenda 35, 1288 (1902). 



Digitized by 



Google 



CH= 


I. 

=CH 

1 




C(CH3X 


CHj- 


-C.COjH 

1 




CHa 



Kampholakton. 67 

Kampholakton II. 

CH CHg CH— CHa 

\. I 



I 

C(CHA 
I 
CHo ^C CH— C.COgH 



\ C(CH3) 



CHa 



CHa 



4. Die elektrolytisohe Zersetzung der sauren Kamphersäureester. 

Bei diesen Reaktionen, welche von Walker i) studiert worden 
sind, entstehen Ester ungesättigter Monokarbonsäuren nach dem 
Schema: 

Saurer Ester egättiffte • Este 

der Kamphersäure ^^ 

/CO. OH 
Ca Hl/ — > CO, + Cs Hi8 . CO . OC, H,. 

^CO.OCjHs 

Der Ortho-Äthylester gibt bei der Elektrolyse seines 
Natriumsalzes die Ester zweier isomerer ungesättigter Säuren, 
C8H13.CO2H, die a-Kampholyt säure und die Isolauronol- 
säure, von denen die letztere in kleinerer Menge entsteht Die 
06-Kampholytsäure ist, wie schon S. 57 angegeben, mit der cistrans- 
Kampholytsäure von Noyes, die Isolauronolsäure mit der /3-Kam- 
pholytsäure (cis-Kampholytsäm'e nach Noyes) identisclu 

Da das Ion einer einbasischen Säure, z. B. der Propionsäure, 
bei dem Transport des elektrischen Stromes in folgender Weise 
zerfällt: 

2(CH8.CH8.CO.O— ) = CHs.CHj.COjH +. CHjiCHj + CO,, 
und ein Halbesterion einer zweibasischen [Säure den Ester einer 
ungesättigten Säure bildet, z. B.: 

2(R0.C0.CH, CHj.CO.O— ) = HO . CO . CH,;. CH,. CO,H 
+. RO . CO . CH : CH, + CO,, 

SO nimmt Walker an, daXs die Doppelbindung in der a-Kampholyt- 
säure die a/3j- Stellung zu dem abgespaltenen Karboxyl einnimmt. 
Da femer das Dibromid der Säure bei der Neutralisation mit 
Alkalien in einen bromiei-ten Kohlenwasserstoff und Kohlendioxyd 
gespalten wird: 

CsHiaBrj.COjNa = CgHiaBr + CO, + NaBr, 



*) Joum. Chem. Soc. 63, 495 (1893); 67, 337 (1896); 69, 748 (1896); 
77, 374 (1900). 

5* 
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68 Übergang der Kampholytsäuren ineinander. 

ein Verhalten, welches den aliphatischen a/J- ungesättigten Säuren 
eigen ist(Fittig), so müXste die Kampholytsäure die Doppelbindung 
auch zu dem bei ihrer Bildung aus Kamphersäure zurückgebliebenen 
Karboxyl in der ajS-Stellung enthalten. Hieraus zieht Walker den 
Schluf s, daf s die beiden Karboxyle der Kamphersäure an benachbarte 
Kohlenstoffatome gebunden sind, letztere daher eine ringsubstituierte 
Bemsteinsäure sei. Diese Ansicht ist, aus früher angegebenen 
Gründen, irrtümlich, ihre Konsequenzen bildeten aber seinerzeit ein 
Argument gegen die Kampherformel von Bredt. 

Mit Minei-alsäuren behandelt, geht die a- Kampholytsäure in 
die isomere Isolauronolsäure (S. 60) über, welche das zweite 
Produkt der Elektrolyse ist. Walker und Cormack^) haben 
andererseits auch die Umwandlung der Isolauronolsäure in die 
a-Kampholytsäure ausgeführt. Wird jene mit konzentrierter Brom- 
wasserstoffsäure behandelt, so entsteht zunächst ein Hydrobromid 
(Schmp. 132®), welches bei der Bromwasserstoffabspaltung wieder 
Isolauronolsäure gibt. Jenes wird durch Bromwasserstoffsäure in 
das unbeständige Hydrobromid der B^ampholytsäure (Schmp. etwa 
100^) umgewandelt, woraus letztere Säure durch Entziehung von 
Bromwasserstoff entsteht: 

a-Kampholytsäure "^ Hydrobromid (Schmp. etwa 100®) 

i t 

Isolauronolsäure 7"^ Hydrobromid (Schm. 132®) 

Der 06-B[ampholytsäm-e von Walker kommt, wie oben (S. 64) 
angegeben, nach einer Untersuchung von Tiemann, Kerschbaum 
und Tigges^) die Konstitution L, der /3- Kampholytsäure (Isolau- 
ronolsäure), dagegen nach Blanc *) die Konstitution 11, (S. 61) zu: 

HjC CH.COgH HjC CHj 

I I 

CHs.O.CHg CHs.C.CHa 

I II. I 

HC— =-C C C 

I I I 

CHg COjH CHs 

Bei der Elektrolyse von allo-äthylkamphersaurem 
Natrium erhielten Walker und Henderson*) als Hauptprodukt 



*) Jourö. Chem. See. 77, 374 (1900). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 33, 2935 (1900). 
') Ann. chim. phys. [7] 18, 181, (1899). 
*) Journ. Chem. Soc. 67, 337 (1895). 
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die allo-Kampholytsäure, welche mit der y-Lauronolsäure von 
Noyes, bezw. der Lauronolsäure von Bredt i) (S. 57) identisch 
ist Ebenso wie erstere gibt sie ein mit 2 MoL kristallisierendes 
Calciumsalz und wird bei der Einwirkung von verdünnter Schwefel- 
säure in das Kampholakton von Fittig und Woringer verwandelt 
(vergl. S. 55 und 67). Da die Säure von Noyes nach Bredt zu 
Kamphoronsäure oxydiert wird, hat auch die allo-£[amphoIytsäure 
die jener Säure zukommende Konstitntion: 

HC— CH 

I 
CHa.O.CHs 

H,C C— CO.H 

I 
CH, 

6. Die beiden KamphernitrÜsäiiren und ihr Abbaiu 

Den beiden Kampheraminsäuren entsprechen (vergl. das Schema 
S. 58) zwei Nitrilsäuren, welche von Hoogewerff und van Dorp*) 
durch Einwirkung von Acetylohlorid auf die erstgenannten ent- 
stehen. Dabei läfst sich, und zwar in beiden Fällen, ein Zwischen- 
produkt in Fonn eines Kamphersäureisoamidchlorids isolieren: 
a-Eampheraminsäare Isoimidchlorid a-Kamphemitrilsäare 

/CO.NH, CiNH.HCl ^^^ 

CaH / -^ CeH / >0 -^ C3H,/ 

^CO«H \^/ ^CO.H 

/{-Eamplieramiiisäare Isoimidchlorid jS-Kamphemitrilsäure 

/COsH /^vP /COgH 

\C0.NH. VnH.HCI ^^^ 

Bei der trockenen Destillation der Calciumsalze der beiden 
Nitrilsäuren findet nach Tiemann, Lemme und Kerschbaum*) 
eine Aufspaltung des Fünfringes statt. Eigentümlicherweise ent- 
steht aus beiden Säuren ein und dasselbe aliphatische Nitril, wel- 
ches das 2 . 6-Dimethylhepten-5-nitril-l (I.) ist, da es zu einer Säure, 
der 2.6-Dimethylhepten-5-säure-l (IT.), verseifbar ist, welche 
bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton und Methylbem- 
steinsäure (III.) zerfällt: 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 35, 1288 (1902). 

*) Bec. trav. chim. 14, 252 (1896); Chem. Centralbl. 1896 I, S. 155. 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 33, 2953 (1900). 
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70 Aufspaltung der Kamphernitrilsäuren. 

I. n. 

(CH3),C:CH.CH810H2.Ch/ "—^ (CHs)^^ CH. CH^. Ch/ ' ■ 



m. 

(OH,), CO + HO . CO . CH, . CH< 



/' 



CH, 



N^OjH 

Es findet also eine Aufspaltung an derselben Stelle im Fünfringe 
statt, wie bei der Bildung des Kampherpborons durob Destillation 
von kampbersaurem Kalk. Während aber die Entstebung des er- 
wähnten aliphatiscben Nitrils aus der /J-Kampbemitrilsäure, wenn 
man ihr die aus der Bredtschen Kamphersäureformel abgeleitete, 
Konstitution gibt, ohne Umlagerung stattfindet: 



CH, CH.COjH H,C CH 

CH3.C.CH3 = 
CHg C . CN H, C CH . CN 



CH3.C.CH3 + CO,, 



CH3 CH, 

müfste in der a- Reihe eine Wanderung der Nitrilgruppe (S. 84) 
bezw. einer Methylgruppe, wie bei dem Übergange der a-Kampholyt- 
säure in die /3-Kampholytsäure (S. 64), stattfinden: 



CH, CH.CN H,C CH 

OH3 . O • OH3 — 
CHj C.CO2H H,C CH.CN 



CH3.C.CH, + CO4. 



C H3 C H3 

Diese Umwandlung repräsentiert wieder eine der vielen abnormen 
Reaktionen in der Kamphergruppe. 

6. Die Entstehung des j3 - Kampholennitrils aus dem 
a - Kampholennitril. 

Früher (S. 17) wurde schon die Bildung des a-Kampholen- 
nitrils aus Kampheroxim besprochen und die wahrscheinlichste 
Konstitution der a-Kampholensäure erörtert. Ihr käme die 
Formel I. zu, weil sie bei der Oxydation mit Chromsäure, über 
die Dioxydihydro-a-kampholensäure (11.) und die Isoketokampher- 
säure(in.) als Zwischenprodukte, in die Isokamphoronsäure (IV-) 
übergeht [Tiemann^)]: 

*) Ber. deutsch, cbem. Ges. 29, 3006 (1896). 
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I. 



CH 



C H3 . C . C H3 

c 



CH,- 



11. 
-CH CHi 



COjH 



CHa 



in. 

CHg C H CHj 

O Hg • O • C H3 

CO,H CO COoH 

I 
CH» 



C H3 . C . CHg 

C(OH)— C.OHCOjH 

CH3 

IV. 
CHj CH CH, 

\j H3 . O . C H3 

I 

CO^H CO«H CO^H 

Die Bildung der Isokamphoronsäure bei der Oxydation der 
«-Kampholensäure mit Salpetei-säure oder [Chromsäure bezw. mit 
Permanganat und Chromsäure hatten früher K achler und 
Spitzer 1), sowie W. Thiel 2) beobachtet; der erstere nannte sie 
Hydroxykamphoronsäure. Die obige Formel derselben wurde zu- 
erst von B redt 8) aufgestellt. 

DaTs der Isokamphoronsäure diese Konstitution zukommt, 
wurde von Tiemann*) dadurch bewiesen, dafs sie oder ihr An- 
hydrid bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure unter 
Abspaltung von Kohlenoxyd in Terpenylsäure übergeht: 



\j Hg O H kj Hg 



CHg . O . CHg 

I 
COgH COgH COjH 



= CO + HgO H- 



CHj CH CH, 

CH3 . C . CHg 
CO O CO^H 



Femer ergibt sich die obige Konstitution indirekt daraus, dafs die 
a-Ketoisokamphoron säure, welche aus dem Pinen durch eine 
Reihe von Umwandlungen entsteht und durch Oxydation Isokampho- 
ronsäure bildet, vermittelst Bleisuperoxyd und Essigsäure zu a-Di- 
raethyltrikarballylsäure oxydiert wird; letztere gibt beim Bromieren 
ein Lakton einer Oxysäure, welches beim Schmelzen mit Alkalien 
a-Dimethylbemsteinsäure liefert [v. Baeyer*)]. Diese Reihe von 
Umwandlungen wird nachstehend veranschaulicht: 



*) Monatsb. f. Chem. 4, 643 (1884). 
*) Ber. deutsch, cbem. Ges. 26, 922 (1893). 

*) Ebenda 26, 3056 (1893); Ann. Cbem. Pharm. 289, 19 (1896); 314, 
394 (1901). 

*) Ber. deutsch, chem. Ges. 29, 2612 (1896). 
*) Ebenda 29, 2782 (1896). 
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Isokamphoronsäure «t-Ketoisokamphoronsäure 



a-Dimethyltrikarballyl- 

säure 

CH- CH CHj CHa CH 00 CH« CH COgH 

I II 

CH3.C.CH3 -<— CHa.C.CHB —^ CH3.C.CH3 

COjH COiH COgH COgH CO4H COgH CO^H CO^H 

Lakton a-Dimetbylbemsteinsäure 

HOg C . CH CH . COg H CHg . COg H 

CHj.C.CHa —^ CHs.C.CHs 

I I 

CO COgH 

Eigentümlich ist, beiläufig bemerkt, die Bildung der a-Kam- 
pholensäure bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf /S-Dibrom- 
kampher: 

CioHi4Br20 + 2H + Hg = CgHjs.COgH -j- 2HBr. 

Konzentrierte Säuren, insbesondere Jodwassei*stoffsäure, führen 
das a-Kampholennitril in das isomere j8-Kampholennitrili) über, 
welches im Gegensatz zu ersterem inaktiv ist. Auch alle seine 
Derivate sind inaktiv; die Säure enthält daher kein asymmetrisches 
System. Die entsprechende Säure, die j8-Kampholensäure, lagert 
sich bei der Einwirkung von Mineralsäuren in ein isomeres Lakton, 
das Dihydrokampholenolakton, um, welches auch in analoger Weise 
aus der a-Kampholensäure entsteht. Daraus schlofs Tiemann 2), 
daXs die beiden Säuren nähe verwandt sind, eine Annahme, die 
sich nicht bestätigt hat. Dafs Strukturisomerie und keine Stereo- 
isomerie vorliegt, geht aus dem Verhalten der jS-Kampholeusäure 
bei der Oxydation hervor, wenn die oben genannten Abbauprodukte 
der a- Säure zugleich berücksichtigt werden. Erstere gibt, wie 
Tiemann^) gefunden hat, j8-Dioxydihydrokampholensäure, 
C9H15 (OH)2.C02H, femer eine Säure C10H16O3, welche Kam- 
pholonsäure genannt wurde, und eine aliphatische Oxysäure, 
CioHisOs, die Walser und Kohlendioxyd leicht abgibt und das 
sogenannte Kampherisophoron, Cg Hj^ O, liefert. 

Die j8 - Dioxydihydrokampholensäure spaltet sich, mit Chrom- 
säure vorsichtig oxydiert, in Oxalsäure und Dimethyl-3-hexanon-2- 



Behal, Compt. rend. 119, 799 (1894); 120, 927 (1895); Tiemann, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 1082 (1895). 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 2179 (1895). 
^) Ebenda 28, 2175 (1895); 30, 247 (1897). 
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säure (I.), welche mit alkalischer Bromlösung in a a-Dimethyl- 
glutarsäure (II.) übergeht. Letztere wird von Salpetersäure weiter 
in a 06-Dimethylbemsteinsäure (HL) übergeführt. 

I. n. 

CH3 CHa 



CH3 . CO . C . CHj . CHg . COj H 

I 
CH3 



HO.CO.C.CHj.CHj.COaH 
CH3 



m. 

CH3 



HO.CO.C.CHa.COgH 
CH3 

Daraus folgt, dafs die /5-Kampholeusäure mit der «-Säure 
stukturisomer ist. Tiemann foimulierte dagegen die oben erwähnten 
Umwandlungen in folgender Weise: 

^-Kampliolensäare /^-Dioxydihydrokampholensäure 
(CHg)« C— CH— CHg (CHa), C— CH CH, 



CH 



I 
CH.OH 



CHb.HC— CH COgH H3C.HC— CH.OH COgH 

Dimethyl-3-hexanon-2-8äure Oxalsäure 



(CHaJsC— CHg— CHg 



CHa.CO 



+ 



COoH 



COjH 

I 
COjH 



Die beiden Kampholensäuren würden sich also nur durch die Lage 
der doppelten Bindung unterscheiden, was Tiemann desto wahr- 
scheinlicher erschien, als die Bildung der jS-Säure aus der «-Säure 
so leicht stattfindet und beide in ein und dasselbe Lakton, das 
Dihydrokampholenlakton, überführbar sind. 

Da die /3-Kampholensäure nach Blanc dasselbe Abbauprodukt, 
die Dimethyl-3-hexanon-2-säure, liefert wie die /3-Kampholytsäure 
(Isolauronolsäure), und die Umwandlung von a-Kampholennitril in 
/3 - Kiimpholennitril ähnlich stattfindet, wie der Übergang der 
a-Kampholytsäure in die /3-Kampholytsäure (S. 64), so wäre dagegen 
die /3-Kampholensäure nach Bouveault^) der /S-Kampholytsäure 
homolog. Er legte derselben daher die folgende, mit seiner Formel 
für /8-Kampholytsäure übereinstimmende Konstitution bei: 



*) BuU. soc. chim. [3] 19, 565 (1898). 
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jS-Kampholytsäure 
(Isolaaronolsäure) 
CHg CH, 

CHs.O.CHg 

I 
C c 

i I 

CO,H CHs 



/J-Kampholensäure 



CHj- 



CH, 

I 
XI3 «0.0 Hg 



c 



HO^CCH, 



I 
CH3 



Danach wäre die /J-Kampholensäure eine Homo-jS-kamphoiyt- 
ßäure (Homoisolauronolsäure). Um die Anschauung experimentell 
zu prüfen, versuchten Blanc und! Blaise') einerseits aus dem 
j8-Kampholytsäurenitril, und anderei-seits aus dem j8 -Kampholen- 
säureamid zu einem und demselben Amin zu gelangen: 

Amidodihydro- Amino- 

kampholen . kampholen 
CHj CH, CHg CH2 



/9-Kampholyt- 
säurenitril 
C H£ C H2 

C H3 . C . C Hg 

I 

c c 

I 



6H 



2H 



CN 



CH, 



Hg .0.0 H5 

I 

CH CH 

I 



O Ho .0*0 Ho 

I 

I' i 

H2N.CH4 CHg 



HOBr 



HgN.CHj CHg 

/S-Kampholensäureamid 
CHj CHj 

CHg. C. CHg 

i 

c==c 

I I ^ 

H2N.CO.CHj CHg 

Es gelaug jedoch nicht, das aus j8-Kampholensäureamin resul- 
tierende Aminokampholen in die Dihydroverbindung überzuführen. 

B r e d t hat sich dieser Auffassung angeschlossen 2). Die 
Formel von Tiemann, welche zwei asymmetrische Systeme ent- 
hält, erkläi-t nach ihm nicht die Inaktivität der /3-Kampholensäui*e 
und aller ihrer Derivate. Aufserdem wäre die Abspaltung von 
Oxalsäure bei dem oxydativen Abbau der /3-Dioxydihydrokampholen- 
säure unter Annahme der Formel von Bouveault besser ver- 
ständlich: 



*) Compt. rend. 129, 106 (1899); Bull. soc. chim. [3] 21, 973 (1899). 
*) Ann. Chem. Pharm. 314, 393 (1901). 
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/S-Kampholensäure 
C H g C Hj 

1 
c— c 

I I 

HOgCCHj CHg 



/5-Dioxydihydrokampholen- 
säure 
OHj— — CHj 

I 



Oxalsäure 



CHg-CCHa — >HO,C.COjH -f 



-O.OH 



HO.C- 

I I 

HO/C.CH, CH3 

Dimethyl-3 -hexanon-2-8äure 
C H g OHg 

I 

C £^ . C . C H3 

I 
COgH CO 

CHa 

Die beiden Kampholytsäuren und Kampholensäuren ständen 
nach dieser Auffassung in folgendem Verhältnis zueinander: 

/S-Kampholytsäure 



«•Kampholytsänre 

CHg CH— COgH 

I 
C H3 . C . C H3 

I 

CH=C 

I 
CHs 



a-Kampholensäure 
\j Hg— — — O H \j Hg 



(Isolauronolsäure) 

CHg— C— COgH 

II 
C.CH3 

I 
C Hg — C • C H3 

I 
CH3 

/S-Kampholensäure 
-CH, 



CHs • C • CH3 

CH=C 

I 
CH3 



COgH 



CH— C- 

II 
C.CHs 

CHg— C. CHg COgH 

I 
CH3 



Bei dem Übergange der a- in die /3-Kampholensäure hätte 
man [also [wieder mit 'einer eigentümlichen Umlagerung innerhalb 
des Pentamethylenringes zu tun, welche analog der Umwandlung 
von a-Kampholytsäm*e in die /3-Kampholytsäure verläuft. Wir 
werden später (S. 82) hierauf zurückkommen. 

Das Diliydrokampholenlakton, ^welches als Nebenprodukt 
bei der Bildung des Kampholennitrils aus dem a-Kampholennitril 
auftritt und femer beim kurzen Aufkochen der beiden Kampholen- 
säuren mit Jodwasserstoffsäure entsteht, ist ein Produkt einer Wasser- 
anlagerung an die jS-Kampholensäure [Bredt^)], da sie optisch 

*) Ann. Chem. Pharm. 314, 393 (1901). 
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inaktiv wie alle anderen jS-Kampholenverbindungen ist und die 
daraus vermittelst Alkalien entstehende, entsprechende Oxysäure, 
die Oxydihydrokampholensäure, beim Erhitzen oder bei Be- 
rührung mit überschüssigen Säuren, neben zurückgebildetem Lak- 
ton, gewisse Mengen von /5-Kampholensäure liefert [Tiemann^)]. 
Diese Umwandlungen lassen sich in folgender Weise veran- 
schaulichen: 



Dihydrokampholenlakton 
CHj CH CHg 



CHs.C— O— CO 

I 
C Hg O — H3 



Oxydihydrokampholensäure 
C Hj H O Hg 



CHs.C. OH 

I 
CHj CCHgCOgH 



CHs 



/J-Kampholensäure 
C Hg \j C Hg 



/ 



I 
CH3 



CH3.C 

CHg C— CHgCOgH 

I 
CH3 



7. Die Konstitution des Kampholens. 

Die beiden Kampholensäuren spalten beim überhitzen Kohlen- 
dioxyd ab und gehen in einen ungesättigten KohlenwasserstofE, 
das Kampholen, über 2). Dies wurde zuerst von W. Thiel') 
bei der a-Säure beobachtet, nachdem Zürrer^) früher den Kohlen- 
wasserstoff durch trockene Destillation von a-kampholensaurem 
Calcium hergestellt hatte. Behal 5) erhielt ihn aus der /5-Säure beim 
Sieden derselben mit etwas Atznatron. Mit diesem Kohlenwasser- 
stoff wird auch das durch trockene Destillation des kampholsauren 
Calciums mit Natronkalk [Kachler^)] gewonnene Produkt, sowie 
das aus Kampholsäure in anderer Weise 7) entstehende Kampholen 
für identisch gehalten s), was Behal jedoch besti-eitet. 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 405, 408 (1897). 
*) Tiemann, ebenda 30, 594 (1897). 

®) Inaug.-Diss. Leipzig 1892; Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 922 (1893). 
*) Vergl. Goldschmidt, ebenda 20, 484 (1887). 
^) Compt. rend. 119, 799, 858 (1894). 
") Ann. Chem. Pharm. 162, 267 (1872). 

Delalande, ebenda 38, 340 (1841); Guerbet, Compt. rend. 118, 
286 (1894). 

*) Vergl. Tiemann, Ber. deutsch, chem. Ges. 30, 594 (1897). 
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Die oben genannte Kampholsäure entstellt durcli Einwir- 
kung von Basen auf Kampher (vergl. S. 5) und stellt das Produkt 
einer einfachen Hydrolyse dar, da sie unter anderem durch an- 
haltendes Kochen von Kampher mit alkoholischem Kali gewonnen 
werden kann [K ach 1er]. Von konzentrierter Salpetersäure 
wird sie zu Kamphersäure und Kamphoronsäure oxydiert. Daraus 
ergibt sich ihre durch folgende Formeln veranschaulichte Kon- 
stitution: 



Kampher 
CH, CH CHj 



I 



I 
CHj C- 



+ KOH = 



Kampholsäure (K-8alz) 
CHj CH— CHa 

OH3 • C . (>£[g 



-CO 



I 

CH, C— COOK 



CHa 

Kamphersäure 
CH, CH-CO,H 



CHa 



I 
CHg . C • CH3 

CH, C— CO,H 

I 
CHa 



I- 



Kampholsäure 
H, C H — C Ha 

I 

CHg . C . CHg 

I 
CH, C— CO,H 

, CHa 



Kamphoronsäure 
CO,H CO,H 

CHg.C.CH, 

CH, C— CO,H 

I 
CH« 



Ähnlich wird z. B. Benzylidenkampher aufgespalten, und zwar 
schon beim Erhitzen mit Brom Wasserstoff -Eisessig [Ha 11 er und 
Minguin 1)]: 

Benzylidenkampher Benzylidenkampholsäure 

/CiCH.CeHj, /CHiCH.CeHj 

CsH/| H-H,0 = CsHh<' 

^CO ^CO.OH 



Bei der Überhitzung der beiden Kampholensäuren , welche 
nach folgender Gleichung zerfallen: 

C.Hi5.C0,H = CO, + C»Hie, 

entsteht ein und dasselbe Kampholen, welches nach Tiemann eine 
Äthylenbindung enthält. Da der Kohlenwasserstoff bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat zuerst /S-Dimethylävulinsäure liefert, 
welche bei weiterer Einwirkung von Brom und Alkali in aoc-Di- 
methylbernsteinsäure übergeht, hat er die folgende Konstitution 
(Tiemann): 



*) Compt. rend. 130, 1362 (1900). 
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Kampholen 
CH OH.OHa 

I 

I 
CH CH.OHa 



{Hypothetisches Zwischenprodukt 
HO.CH CH.OHa 

CH3.C.CH3 — > 

HO.CH CH.CHa 



Oxalsäure 
COgH 



/J-Dimethyl-; 
lävulinsäure 
CHg.COgH 



COjH 



-p CH3 . C . CH3 
CO.OH3 



a^<x-Dimethyl- 
bemsteinsäure 
CHj.COj'^H 

jCHg . C . CHg 

COgH 



Dem Kampholen käme daher eine symmetiische Struktur zu, 
wodurch seine Inaktivität erklärlich würde. 

Früher hatte [Bredti), jvon den [Formeln [der Kampholsäure 
und der 06-Kampholensäm*e ausgehend, für das Kampholen folgende 
Konstitution angenommen: 



Kampholsäure 
CHg OH • OH3 



CH3 . C . CH3 

CHa C— COgH 

I 
CH3 



Kampholen 
CHg ' OH . OHg 



CH 



1 
OH3 . • CH3 

I 

c 

I 

CH3 



a-Kampholensäure 
CHj CH CHg 

CH3 • C • OH3J 

I 
CH=C 



OOgH 



CH3 



während IBouveault^) und Blanc^) [aus der von erstgenanntem 
für die j3-Kampholensäure vorgeschlagenen Formel die nachstehende 
Konstitution herleiteten: 

/S-Kampholensäure' Kampholen 
C Hj C Hg C Hg C Hg 



I CH3.C.CH8 
C C.CH3 

CHo.COoH 



I 
C Hg • C • C Hg 

I 
==C.CH8 



CHa 



Duich die Bredtsche Formel lälst sich die Bilduug von 
j3-Dimethyllävulinsäm*e und Oxalsäure fast ebensogut wie nach der 
Tie mann sehen erklären. Die fehlende Aktivität des Kohlen- 
wasserstoffs könnte auf einer bei der hohen Bildungstemperatur 
stattgehabten Racemisierung beruhen. Die Formel von Bouveault 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 3055 (1893). 
*) Bull. SOG. chim. [3] 19, 462 (1898). 
») Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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erkläi-t zwar die Bildung der Dimethyllävulinsäure besser, doch 
müXste als Nebenprodukt Essigsäure statt Oxalsäui-e entstehen. 

Wie man auch über die Konstitution des Kampholens denken 
mag, so müfste, wenn man die oben entwickelten Anschauungen 
über die Sti-uktui- der beiden Kampholensäuren berücksichtigt, eine 
eigentümliche Umlagerung innerhalb des Kernes der einen von 
diesen Verbindungen stattfinden, da ein und dasselbe Produkt bei 
der Kohlendioxydabspaltung gebildet wird. 

8. Die duroli die Abspaltung des allo-Karboxyls der Eampher- 
säure eintretenden XJmlagerungen. 

Unter dieser Rubrik seien die im vorigen erwähnten eigen- 
tümlichen Reaktionen innerhalb des in der Kamphersäure vor- 
handenen Fünfringes nochmals im Zusammenhange besprochen. 
Sie lassen sich durch keine Kampherformel einheitlich erkläi-en, 
müssen deshalb bei der Diskussion seiner Konstitution unberück- 
sichtigt bleiben. 

Reaktionen dieser Art sind: 1. Die Umwandlung der a-Kam- 
pholytsäure in die /3-Kampholytsäure (S. 64); 2. die Umlagerung 
von a-Kampholensäure in /J-Kampholensäure (S. 75); 3. die Bildung 
des Kampholens aus den beiden Kampholensäuren (S. 78); 4. die 
Bildung eines und desselben aliphatischen Nitrils bei der trockenen 
Destillation der Kalksalze der beiden Kamphernitrilsäuren (S, 70). 
Aufserdem seien erwähnt: Die Entstehung des Kampherphorons 
beim Destillieren von kamphersaurem Calcium (S. 46), des Tetra- 
bezw. Hexahydro-m-xylols durch Einwirkung von Jodwasserstoff- 
säure auf Kamphersäure, sowie die von Guerbet^) beobachtete 
Bildung von Hexahydropseudokumol durch dasselbe Reagens aus 
Kampholen. 

Diese Reaktionen treten, wie leicht ersichtlich, bei denjenigen 
Derivaten des Kamphei-s auf, in denen die Bindung zwischen 
derKarbonylgruppedesKamphers bezw.dem allo-Karboxyl 
der Kämphersäure und dem benachbarten quaternären 
Kohlenstoffatom nicht mehr vorhanden ist bezw. bei dem 
Eintritt der Reaktion eben zerreilst. Bezeichnet man die 
Kohlenstoff atome des Kamphers, wie es v. Baeyer^) für die Terpen- 
verbindungen des Hydrocymoltypus getan hat: 



Compt. rend. 118, 286 (1894). 

2) Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 436 (1894). 
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5 C C C 3 



10 l8 8 

c— c— c 



07 
80 wii'd also dui-ch die SprenguDg der Bindung 1 , 2 die Stabilität 
des Systems gelockert, und Umlagerung tritt in einigen Fällen 
sogar selii leicht ein. Hierauf beruht ohne Zweifel die Bildung 
der isomeren Benzolderivate, die in dem bunten Gemisch vor- 
handen sind, welches entsteht, wenn Kampher mit Wasser abspalten- 
den Mitteln behandelt wird (S. 3). 

Bei den oben erwähnten Reaktionen hat das neue System je 
nach den Umständen eine andere Lagerung. Zunächst ist zu er- 
wähnen, dals bei der dm-ch Säuren bewii'kten Umwandlung von 
a- in die /3-Karapholytsäure bezw. von oc- in die j3-B[ampholensäure 
die gleiche „Wanderung" der Kohlenstoffatome eintritt. Ein 
Methyl von der Gruppe 

C XI3 . C • C H3 

geht zu dem benachbailien methylierten Kohlenstoff, ^C.CH3, 
über, und zugleich tritt die doppelte Bindung an einer anderen 
Stelle des Fünfringes auf, nach dem Schema: 

RH B 

I II 

CH3.C.CH3 — > O.CHs 

R'=C K'H— C— CHb 

I I 

C Hg C Hg 

Blanci) hat den unter 1. genannten Übergang (S. 64) der 
a-Kanapholytsäure in die jS - Kampholytsäure (Isolauronolßäure von 
Königs und Ho erlin) mit der Verwandlung von Pinakolylalkobol 
in symmetrisches Tetramethyläthylen verglichen: 

Pinakolylalkobol Zwischenprodukt Tetrametbyläthylen 

pS'^C.OHs .^5»>C— OH p5">C 

" I --^ CH I -^ OH II +^Ö 

CHs.OH.OH CH>^^ CH^^ 



^) Ohem.-Zeitg. 24, 1040(1900); Blaise und Blanc, Bull. soc. chim. [3] 
23, 167 (1900); Blanc, ebenda 25, 73 (1901); Lapwortb, Bep. of tlie 
Meeting Britisb Association, Bradford, ß. 299 (1900); Joum. Obern. Soc. 77, 
1057 (1900). 
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Umlagerung der Kampholytsäaren ineinander. 81 

Zuerst würde also Wasser an die Kampholytsäure hinzuaddiert, 

dann ein Platzw^echsel zwischen Hydroxyl und Methyl und schliels- 

lich wieder Wasserabspaltuug stattfinden: 

«-Kampholytsäure Oxydihydrokampholytsäure 
Hj C OH . CO, H H, C CH . CO, H 

I + H, I 

CHg-CCHa ^ ^ CHa.C.CH. 

HC C "^ HjC O.OH '^^ 

I -.H,0 I 

CHg CHy 

Zwischenprodukt /^-Kampholytsäure 

HjC CH.CO.H HjC C.COsH 

I I -H,0 II 

CHa.C.OH L C.OHa 

I I ^ I 

HjC C.CHs ,^~" HjC C.CHa 

I -r HjO I 

CHg CH3 

Mit diesem Gange der Umwandlung steht die Tatsache in 
Übereinstimmung, daTs die oc-Kampholytsäure so leicht aus der 
Oxydihydrokampholytsäure entsteht, und daTs beide somit nahe 
vei'wandt sind. Die unteren Pfeile drücken die nach Walkers 
Angabe (S. 68) leicht erfolgende Zurückverwandlung von jS- Kam- 
pholytsäure in «-Kampholytsäure aus. Die Möglichkeit des ent- 
gegengesetzten Verlaufes der obigen Reaktionen lälst sich nämlich 
aus der gleichen Atomanordnung 

\/ 
C 

II 
C.CHa 

-C(CHa)2 

in den beiden Kampholytsäuren voraussehen. 

Die erwähnten merkwürdigen Wanderungen der Methylgruppen 
werden gewissermafsen erklärlich durch die von Zelinskyi) ge- 
machte Annahme, dals bei der Pinakolinumlagerung ein Trimethylen- 
ring intermediär entsteht und dann wieder aufgespalten wird: 

Phiakolin 

CHg O 

\^ 
C 

I 
C.CHa 

/\ 
CHa CHa 

^) Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 3251 Fufsnote (1901); vergl. Klinker 
und Lonnes, ebenda 29, 2160 (1896). 

Ab oh an, Konstitution des Eamphers. (j 



Pinakon 


Zwischenprodukt 


CHa OH 


CHa OH 


\/ 


\/ 


C— CHa 


— H,0 C. 


1 


C— OH 


/\ 


/\ 


CHa CHa 


CH, CH3 
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XJmlagemng der Eampbolentänren ineinander. 



lakolylalkoh 
CHa OHs 

C-CHa 


Ol Zwiflchenprodukt 
CH3 OH» 

-H,0 (X 
-> l>CH, 

/\ 
OHs H 


Tetramethyläthyien 
CHa CHa 

C 


C-OH 

/\ 
CH3 H 


C— CH» 
CHa 



Aucli auf die Umwandlung der a-Kampliolensäure in die 
/3-£[ampholensäure läTst sich die Blancsche Auffassung anwendeo, 
wobei man folgende Reaktionsstufen zu unterscheiden hat: 



a-Kampliolensäure 
CHj OH OHj 

I 
Ha .0*0 H3 

CH=0 I 



+ H,0 



Oxysäure 
CH, OH OH, 

OHa.O.OHa 

OH, C.OH OOgH 



CHa 

ümlagerungsprod uk t 
CHg OH OH, 



CHa 

/S-Kampholensäure 
CHg OH, 



OHa.O.OH 

I 
CHa . OH3 OOgH 

OH3 



O.OHa 
I 
OHj O.OHa OOjH 

CHa 

Die Auffassung von Blanc erscheint, weil sie diese Um- 
lagerungen auf bekannte, ähnliche Reaktionen der aliphatischen 
Reihe zurückführt, viel plausibler als die von Bredt^), nach 
welcher z. B. der Übergang von Kamphersäure in jS-Kampholyt- 
säure (Isolauronolsäure) bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsäure in der Weise erklärt wird, dals Ameisensäure bezw. 
Kohlenoxyd und Wasser aus der Kamphersäure abgespalten und 
gleichzeitig die Gruppe CHg — C — CH3 innerhalb des Penta- 
methylenringes verschoben würde: 



Kamphersäure 

CHa OH.OOoH 

I 
Ha • • Ha 

OHs O.OOjH 

I 
CHa 



/J-Kampholytsäure 
CHj O.OOjH 



OH. 



OH2-O- 

I 



4- CO + HjO. 



OH3 OH3 

Damit eine Pinakolinumlagerung im Sinne obiger Formulierung 
möglich wird, muf s an dem quaternär gebundenen Kohlensto:ffatoni, 

*) Ann. Ohem. Pharm. 314, 391 (1901). 
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welches das allo-Karboxyl der Kamphersäure trägt, Platz vorhanden 
sein. Daraus wird erklärlich, weshalb eine Umlagerung dieser 
Art nnr dann eintritt, wenn der Kohlenstoff des allo-Karboxyls 
(siehe oben) entfernt worden ist. 

Die Bildung des Kampholens durch Kohlendioxydabspaltung 
aus den beiden Kampholensäuren würde, wenn man ersterem die 
von Bredt vorgeschlagene Konstitution gibt (S. 78), folgender- 
mafsen stattfinden: 

Kampholen /3-Kaiupliolensäure 
CHj CH . CHs OH,— C OHg 



(x-Eampliolensäure 
CHj CH CHj 



CH« 



CH= 



C.CHs 
=C 



COgH 



I 
OHs.C.CHa 

CH^C.OHa 



C.CHg 
CH,— O.CHa COgH 



CHg , CHa 

Auch der Übergang der /3 - Kampholensäure in das Kampholen 
würde wie die Umwandlungen der Kampholytsäuren ineinander 
stattfinden; gibt man jenem die Formel von Tiemann (S. 78), 
so würde die doppelte Bindung zugleich eine andere Stellung wie 
gewöhnlich einnehmen. 

Allem Anschein nach hat man es in den drei angegebenen 
Fällen mit einem allgemeinen Tautomerisierungsvorgang der beiden 
desmotropen Systeme 

B 



EH 

I 
C Hg . C . C Hg 

B'=C.CH8 



C.CHg 

HB'— C— CHa 

I 
CHa 



ZU tun, welcher besonders leicht in einem fünfgliedrigen Ring- 
system einzutreten scheint Die Stabilität der beiden Formen 
bezw. die Umkehrbarkeit der Umlagerung hängt von den in R 
und R' vorhandenen anderen Gruppen ab. 

Die Aufspaltung der beiden Kamphemitrilsäuren bei der 
Kohlendioxydabspaltung in der Hitze führt, wie S. 70 angegeben, 
zu demselben ungesättigten aliphatischen Nitril (L): 

/S-KamphemitrÜsäare I. ecEamphemitrilsäure 
CHa CH.COjH H^C CH CH, CH.CN 



G Ha . C . C Hg 

CH. C.CN 

CHa 



HgC- 



CHg.C.CHa 

-CH.CN 

I 
CHa 



I 
CHa. C. CHa 

CHg C.COjH 

CHa 

6* 
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Aufspaltung der Kamphemitrilsäuren. 



Bei^ der jS-Nitrilsäure verläuft sie ohne tiefer gehende Umlagerungen, 
dagegen bei der o^-Säure, im Momente der Abspahong des . allo- 
Karboxyls, abnorm, indem die Cyangruppe ans dem E^ohlenstofE 4 
des E[ampherringes an Stelle des Karboxyls an Kohlenstoff 1 tritt 
Dnrch die Annahme einer doppelten Pioakolinwandermig 
zweier Methylgruppen wird die Reaktion in folgender Weise ©r- 
-klärHch: 



a-Eamphemitrilsäure 

CH, CH.CN 

1 
C H3 • C • C lig 

I 

I 
CH3 



Zwischenprodukt I. 

CHj CH— CN 

- CO, ^\ 

> C H.3 . C . C H3 

C Hg C H . \j Hg 



Zwischenprodukt n. 
CH, 

CH, C— CN 



CH« 



I 



C.CH, 
CHg^^— CHj 



Endprodukt 
CHa 

OHj CH.CN 

C H3 . C . "C/ H3 

II 

CHj CH 

DaTs sich diese Umwandlung komplizierter als in den übrigeD 
erwähnten Fällen vollzieht, beruht vielleicht darauf, dafs die Ring- 
bindung zugleich zwischen 1 und 8 aufgespalten wird. Hier tritt 
also zugleich der Fall ein, welcher fi-üher bei dem Übergang des 
Kamphers in CJymol und Carvacrol (S. 49), sowie bei der Bildung 
von Kampherphoron (S. 46): 

CHa C.^. 



CHg CH— COjv 



CHq . C . CHo 



CHj- 



-C — 

I 
CH3 



-CO. 



/ 



Ca 



CH3.C.CH3 ^CO 4- CaCOa 



CHs-CH" 



I 
CH« 



beobachtet worden ist. 

Die Umwandlung der Kamphersäure durch Jodwaöserstofi iu 
Tetra- und Hexahydrocymol (S. 51), sowie der von Guerbet durch 
dasselbe Reagens bewii*kten Umwandlung der Kampholsäure bezw. 
des Kämpholens in HexahydropseudokumoH) sind wiederum 
Reaktionen ähnlicher Art. Auch sie treten in dem Falle ein, daXs 
das aUo-Karboxyl entfernt wird bezw. nicht mehr vorhanden ist: 



(1897). 



') VergL Tiemann, Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 2186 (1895); 30, 600 
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Kamphersäure 



COjH OHs 

I I 

HC C— CHg 



Hexabydro-m-Xylol 
CH.OHs 



HjC 



C— COjH\ 



/ 



/ 



H.c/ 



CH, 



+ 2 00,; 



H2 ^ CH3 



\ 



\ 



CH.CHa 
CHj 

Tetrahydro-m-Xylol 
CH.CH3 
HoC/\cH 



Hoa 



CHj 



C.CH3 



+ CO, + CO + H^O. 



Kampholen 
CHs CHs 



HC 



I 
C— CHs 



Hezahydropseudokumol 
CH.CHa 
+ 2H CIla.Hc/\r 



CHj 



HjC^/CH.CHa 
CH 



Hj C\yCH , CHs 
CH, 



Auch bei einigen anderen von den S. 52 angeführten Reaktionen, 
welche von Verbindungen der Kamphergruppe zu hydroaromatischen 
Stoffen führen, wie die Bildung von Xylylßäure bezw, Hexa- 
hydroxylylsäure aus 1/; - Kampholakton und die Umwandlung der 
jS-Kampholensäure in Xylylessigsäure , geht der Umlagerung eine 
Entfernung des allo-Karboxyls voraus. 

0. Die ^-Derivate des Eamphers und der Kamphersäure. 

Die gewöhnlichen Monosubstitutionsprodukte des Kamphers, 
wie a-Brom-, a-Nitro- und a-Amidokampher, gehen, obwohl nur 
schwierig, bei der Oxydation in Kamphersäure über; sie enthalten 
daher die Substituenten in der Methylengruppe, welche dem Kai'- 
bonyl benachbart ist Dagegen werden die Disubstitutionsprodukte, 
welche durch Halogene bezw. Salpetersäure entstehen, von oxy- 
dierenden Agentien nicht angegriffen. Betreffs ihrer Konstitution 
nimmt man gewöhnlich an, dafs auch diese unter Substitution der 
beiden Wasserstoffatome in der Gruppe — CHa.CO — entstanden sind. 

Durch eine Reihe von Arbeiten von Kipp in g und seiner 
Mitarbeiter ist nachgewiesen worden, dafs rauchende Schwefel- 
säure bezw. Chlorsulf onsäure den Kampher in anderer Weise sub- 
stituiert, indem der Sulfonsäurerest nicht in die oc-Stellung, sondern 
in eine der di*ei Methylgi'uppen eintritt. Nach Kipping und 
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eine neue linksdi*ehende Laktonsäure, die cis-^-Kamphansäure, 
über, deren Laktonring viel beständiger ist und erst durch 
Schmelzen mit Alkalien geöffnet wird. Die gebildete cis-^r- 
Oxykamphersäure ist unbeständig. Aulser in der angegebenen 
Weise läfst sich die cis-^-£[ampbansäure auch durch Destillation 
der trans-;r-Kamphansäure, sowie durch Kochen der ursprünglichen 
jr-Bromkamphersäure mit Chinoliu darstellen. Die beiden Ä-Kam- 
phansäuren sind daher miteinander stereoisomer, und da sich die 
Kamphersäuren unter Affizierung des einen Karboxyls leicht um- 
lagern [Aschani)], wobei die gewöhnliche d-E^amphersäure in 
die 1-Isokamphersäure übergeht^ so ist anzunehmen, dafs sich, die 
aus der trans-sc-Kamphansäure entstehende dS'^-Kamphansäure aus 
Msokamphersäure ableitet; die erstere ist nämlich sicher ein 
Derivat der d-Kamphersäure, da die entsprechende Ä-Oxykampher- 
säure, wie Kipping nachwies, durch Acetylchlorid in ein Acetyl- 
derivat ihres Anhydrids übergeht: 

/CO«H CH3.OOCI /OOv 

HO.OsHi/ — ► 0H8.CO.O.C8H,3< >0. 

Bei der Oxydation verhalten sich die beiden ^-KamphanBäuren 
ungleich. Die ds-Säure ist sehr beständig. Durch siedende alka- 
lische Kaliumpermanganatlösung wird sie langsam zu einer Oxy-ois- 
9(-Kampbansäure oxydiert: 

/CO2H /OH 

C8Hia( + = 0«H„(-CO,H, 



O ^00 ^00 



worin allem Anschein nach das «-ständige Wasserstoffatom der 
Kamphersäm*e (S. 30) affiziert und in Hydroxyl verwandelt wird. 
Die trans-Ä-Kamphansäure wird dagegen von Salpetersäure 
leicht angegriffen und dabei in die dreibasische trans-Kampho- 
trikarbonsäure, C10H14O6, übergeführt. Die Zusammensetzung 
dieser Säure zeigt, dafs die Umwandlung in der Weise stattfinden 
mufs, daTs zunächst die Laktonbindung aufgehoben und dann 
das Hydroxyl tragende Kohlenstoffatom ohne Ringsprengung zu 
einer Karboxylgruppe oxydiert wird. Letzteres mufs daher, wie 
in den primären Alkoholen, zwei Wasserstoffatome äufser dem 
Hydroxyl enthalten. Folglich ist der Oxydationsvorgang in fol- 
gender Weise zu interpretieren: 



^) Ann. Chem. Phai-m. 316, 217 (1901). 
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trang-Tz-KamphanBäure trans^Tr-Oxykampbersäure traas-KamphotrikarboiMäure 



.COgH 



yCO.H 

CyHu^CHsOH 



yOOgH 

Cj Hii^C Oj H 



CO.H "00s H 

Die trans-:nc-Kamphotrikarbonsäure liefeit mit Acetylchlorid eine 

CO 

Anhydridßäure, HOj C . C7 Hii<Cqq>0. Beim Schmelzen mit Alka- 
lien, beim Erhitzen für sich, sowie durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsäure geht erstere in die cis-^-Kamphotrikarbon- 
säure über, welche sich leicht in ihre Anhydridsäure, HO2C 

CO 
.C7Hii<;pQ>>0, verwandelt. 

Durch die Bildung der trans-Ä-Kamphotrikarbonsäure aus der 
entsprechenden Ä-Kamphansäure wird die Stellung des Bromatoms 
in dem a Ä-Dibromkampher und der sr-Bromkamphersäme be- 
stimmt, es ist also in einer der drei Methylgruppen des Kamphers 
vorhanden. Da die Kamphotrikarboüsäure beim Erhitzen kein 
Kohlendioxyd abspaltet, kann sie nicht zwei Karboxyle am selben 
Kohlenstoff enthalten, was unter Anwendung der Bredtschen 
Kamphersäureformel der Fall sein müTste, wenn das Brom in der 
dem allo-Karboxyl benachbarten Methylgruppe vorhanden wäre. 
Folglich ist es in das eine der beiden Methyle der Gruppe 
CHj.C.CHg eingetreten (Kipping). Man erhält also der Reihe 
nach folgende Konstitutionsformeln für die Ä-Derivate: 
a Ti-Bromkamphersulfonsäure a 71-Dibromkampher 
Hg H C H Br C H j C H H Br 



I 
CHa.C.CÜj.öOaH 



OHo C- 



-00 



I 
CH3 

Ti-Bromk amphersäure 

CHg OH.OOgH 

OHg.O.OHjBr 

I 
OH, 0— CO.H 



OHg.O.OHgBr 
I 
OH. 

I 



00 



CH3 



Ti-Kamphansäuren 
OHg OH.OOv 

I >o 

OHs.C.CHj/ — : 

I 
CHjj C— CO,H 

I 
OH3 

Kamphotrikarbonsäaren 

OHj OH.OOgH 



OHg.O— OOjjH 

üHj 0— OOgH 

OH« 



TT-Oxykampliersäuren 
OH, CH.OOjH 

OHs.C.OHa.OH 



OH,- 



.00,H 



OHa 
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90 71 -Derivate des Kamphers. 

Für die übrigen Glieder der ^r^^ruppe läTst sich die Konstitution 
ähnlich leicht ermitteln. 

Bei der Oxydation von ajr-Dichlorkampher mit Salpetersäure 
entsteht die der 9r- Bromkamphersäure entsprechende gechlorte 
Säm*e, wie Kippin g und Pope^) gezeigt haben. 

Die aus dem 06-Bromkampher durch Sulfonieren entstandene 
a-Bromkampher-9r-sulfonsäure lälst sich durch Oxydation mit 
Natriumpermanganat in sr-Sulfokamphersäure überführen [Lap- 
worth und Kipping'*)]: 

CH, CH CHBr CH, CH.COaH 



CHa.C.CHj.SOgH 



0H3.C.CH,.S0aH 



CHg C CO CH, O.CO.H 

I I 

CH. CHa 

Wird letztere Säure anhydrisiert und die Anhydrosäm*e in das 
Bromid übergeführt, so erhält man aus diesem, unter Abspaltung 
von Schwefeldioxyd bei höherer Temperatur, das Anhydrid der 
9r-Bromkamphersäure. 

Bromid des Tr-Sulfokamphersäure- n-Bromkamphersäure- 
anhydrids anhydrid 
CH, CH COv CH, CH CO 

I \ -ßo, 

CHa.C.CHj.SOjBr >0 — ► 



I A 

CHa.C.CHgBr >0 



CH, — C CC^ CH, C CO/ 

I I 

CH, CHj 

71 -Bromkamphersäure 

CH, CH.CO,H 

CHa.C.CH,Br 

CH, C.CO.H 

I 
CHa 

Als Nebenprodukt bei der Oxydation von a ^r-Dibromkampber 
mit Salpetersäure wird ein a a-Bronmitro-;r-bromkampher gebildet, 
in welchem das o-Bromatom beim Kochen mit alkoholischem 'Ksh 
durch Wasserstoff ersetzt werden kann, ebenso wie a-Bromkampher 
analog Kampher liefert: 



*) Proc. Chem, Soc. 1895, 213. 
«) Joum. Chem. Soc. 71, 1 (1897). 
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Txv. 1. 1. « a-Bromnitro- __.^ v. i. u 

a Ti-Dibromkampher ». ,_ i. a-Nitro-Tr-bromkampher 

*^ 7i-bromkampher *^ 

/Br /Br /H 

Br . Ca Hl/ I^H -^ Br . Cg Hi3< | ^NO. -> Br . Cg Hi,< | ^N 0. 
^CO XIO ^CO 

Letzterem kommt ein gewisses Interesse zu, weil es einer anderen 
Reihe von in a- Stellung substituierten Kampherabkömmlingen an- 
gehört als die gewöhnlichen a-Yerbindungen^ nämlich der Reihe, 
welche durch direkte Substitution nicht erhalten werden kann. 
Kipping und Lapworth^) haben, davon ausgehend, einige weitere 
Derivate derselben Reihe dargestellt. 



1) Joum. ehem. Soc 69, 304 (1896). 
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Tl. Die Eoiistitul^on des Kamphens und des Bomylens. 

1. Ältere Untersuoliungeii. 

Kamphen, CjoHu, wurde zuerst von Berthelot i) durch Er- 
hitzen von Pinenmonohydrochlorid, CjoHijCl, oder Pinenmono- 
hydrohromid, CioHiyBr, mit trockener Seife oder Natriumstearat 
auf 200 bis 220» dargestellt: 

CioHiyCl = HCl + OioHie. 

Als er dabei vom linksdrehendem Pinen, Terebenthen, aus- 
ging, erhielt er ein linksdrehendes Kamphen, das Terekamphen, 
während das Hydrochlorid des rechtsdrehenden Australens das 
rechtsdrehende Austrakamphen lieferte. Mit Natriumbenzoat 
entstand dagegen ein inaktives Kamphen. Riban^) gelangte unter 
Anwendung von alkoholischem Kali bei 180® zu ähnlichen Re- 
sultaten: er erhielt aus dem Terbenthenhydrochlorid Terekamphen. 
Wurde aber jenes mit Kalium- oder Natriumacetat auf 170® erhitzt, 
so war das resultierende Kamphen inaktiv. Die drei genannten 
Modifikationen des Kamphens unterschieden sich von den übrigen 
Terpenen, zu denen sie wegen ihrer Zusammensetzung gerechnet 
werden, dadurch, dafs sie fest sind. 

Zu einem isomeren, den genannten Kamphenen sehr ähnlichen 
Kohlenwasserstoff, welcher Bornekamphen genannt wurde, ge- 
langte Riban femer durch Behandlung des aus dem Borneol ent- 
stehenden Bomylchlorids, CioHijCl, mit alkoholischem KsAi oder 
Magnesia und Wasser [Kachler^)]. 

Die Kamphene wurden später von Wallach*) und BrühP) 



1) Compt. rend. 47, 266 (1858); Ann. Chem. Pharm. Suppl. 2, 226(1862). 

*) Ann. chim. phys. [5] 6, 353(1875); vergl. Bouchardat und Laf ont, 
Bull. soc. chim. [2] 47, 488 (1887). 

') Ann. Chem. Pharm. 197, 86 (1879); vergl. K achler und Spitzer, 
ebenda 200, 340 (1880). 

*) Ebenda 230, 233 (1885); 239, 6 (1887); 245, 209 (1888); 252, 140 
(1889); 269, 349 (1892); Ber. deutsch, chem. Ges. 24, 1553 (1891). 

*) Ebenda 25, 145, 160 (1892). 
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näher untersuclit. Der erstgenannte, welcher das Bomekamphen 
aufserdem durch Wasserentziehimg von Bomeol: 

und Erhitzen von Bornylaminhydrochlorid: 

sowie durch Kochen von Bomylchlorid mit Anilin darzustellen 
lehrte, hielt die Kamphene verschiedenen Ursprungs für identisch. 
Brühl konstatiei-te, dals das spezifische Gewicht und das Brechungs- 
vermögen der einzelnen Kamphene gleich sind, dals aber kleinere 
Verschiedenheiten in den Schmelzpunkten und dem Äufseren zu 
bemerken sind; auch zeigte das molekulare Brechungsvermögen 
nach Bestimmungen von Stohmann.i) kleine Abweidiungen, wie 
folgende Zusammenstellung ergibt: 



Schmelz- 
punkt 



ÄuTiere 
Eigen- 
schaften 



Molekulare Yerbrennungs- 

wärme 

bei konstantem Druck 



Terekamphen . 
Bomekamphen 



51 bis 52<» 
53,5 bis 54® 



erstarrt glasig 
kristallinisc)! 



1466,7 Kai. 
1470,3 , 



Nach Brühl sind die verschiedenen Kamphene höchstens ste- 
reoisomer. Zur Zeit werden sie allgemein für identisch gehalten, 
nachdem Wagner 2) konstatiert hatte, dafs sie dieselben Oxyda- 
tionsprodukte liefern. 

Das Kamphen enthält, seinem refraktometrischen Verhalten 
nach, eine Doppelbindung (Brühl). Dem entspricht die schon 
längst bekannte Tatsache, dals der Kohlenwasserstoff ein Mol 
Chlorwasserstoff zu addieren vermag, wobei das Hydrochlorid, 
C10H17CI, entsteht. Eine alkoholische oder ätherische Lösung von 
einem Mol des Kamphens entfärbt zwei Atome Brom; zugleich 
findet Bromwasserstoffabspaltung statt Wu*d das Produkt mit 
Wasserdampf destilliert, so resultiert ein Substitutionsprodukt, das 
Monobromkamphen, C^oHisBr [Wallach')], Aus den Rückständen 
der Destillation gelang es Reychler*), das Dibromiddes Kamphens, 
CioHijBra, in fester, gut kiistallisierter Form zu isolieren. Das- 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 170 (1892). 
*) Journ. russ, phys. ehem. Ges. 28, 65 (1896). 
*) Ann. Chem. Pharm. 230, 237 (1885). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 29, 900 (1896). 
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selbe entstand auch, wenn Kamphen in ligroinlösong bei — 10^ 
bromiert wurde. 

Nach diesen Untersuchungen ist das Kamphen, in Anbetracht 
seiner Zusammensetzung, ein bicyklisches Terpen mit einer Me- 
thylenbindung. Seine genetischen Beziehungen zum Bomeol bezw. 
dessen Haloidäther waren für die Auffassung über seine Konstitution 
längere Zeit maTsgebend, und sie wurde daher mit der des Eam- 
phers in folgender einfacher Weise verknüpft: 

Kampher Bomeol Kamphen 

CeH / I — ► C3H1/ I — ► CsHj/ II . 

^CO ^CH.OH ^CH 

Je nachdem sich die Ansichten über den inneren Bau des 
Kamphers änderten, wurde meistens auch in der Konstitution des 
Kamphens unter Beibehaltung der durch das obige Schema ver- 
anschaulichten Beziehung zum Kampher die entsprechende Ab- 
änderung eingeführt. Um ein Beispiel vorzuführen, war folgender 
aus der älteren Bredtschen Kampherformel (S. 10) hergeleitete 
Ausdruck für Kamphen lange im Gebrauch: 

Kampher Kamphen 

CHa CHg CHg CHg 

\/ \/ 

CH CH 

I I 

CH,— CH— CHa CH,— CH— CH 



CHo— C CO CHo— C CH 

I I 

CHg CHß 

In ähnlicher Weise kann aus fast jeder im zweiten Kapitel 

erwähnten Formel des Kämphers die Konstitution des Kamphens 

in ähnlicher Weise hergeleitet werden. Von seiner neuen Kampher- 

formel, welche, wie oben gezeigt wurde, die einzige ist, welche 

die Umwandlungen in der Kamphergruppe zu erklären vermag, 

leitete Bredt^) später folgende Konstitution für Kamphen ab: 

Kampher Kamphen 

CH, CH CH, CH, CH CH 

I I 

CHg . C . CH, CHg . C . CH, 

CH, C CO CH, C CH 

I I 

CHg CHg 



1) Ber. deutscli. ehem. Ges. 26, S047 (1893). 
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Es soll indes nicht unerwähnt bleiben, daTs sogar in der 
letzten Zeit Formeln für Kamphen vorgeschlagen wurden, welche 
nicht in dieser einfachen Beziehung zum Kampher stehen. Yon 
den fünf untenstehenden Formeln sind von Brühls) I. für die 
aktiven Kamphene, IL für das inaktive Kamphen gelegentlich dis- 
kutiert worden; HI. ist von Collie 3), IV. von Marsh»), V. von 
Dodge*) vorgeschlagen worden: 



I 
C 


I 
CHa 



HC,< \cH 



n. 



I 
CH 

Hd/NIcH 

CH 

I 
CHg 



CH« . CH— CH-CH— CH, 



m. 



OHg-CH-CH— CH . CH« 



IV. 




CH, 



CH 



C Hg H Hg 

CHs.C.CHg 

I \ 
CHg — C 

I 
CHa 



CH 



CH« 



Diese widersprechen indes alle der . feststehenden Tatsache, 
dafs Kamphen eine Äthylenbindung enthält, und können daher 
nicht in Betracht kommen. 

2. Neuere Untersuohiiiigen. 
In der letzten Zeit ist das vorher erwähnte Schema: 
Kamplier Bomeol 



C«H,/| 



CHg 



Os^u^ 



/ 



CHg 



Kamphen 
/CH 

CsHxZll 



^CO ^CH.OH ^CH 

welches die Beziehungen des Kamphens zum Kampher, bezw. Bor- 
neol ausdrückt, in Zweifel gezogen worden. Die Ansicht ist näm- 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 177, 469 (1888). 

») Ebenda 25, 1112 (1892). 

') Chem. Centralbl. 1899. I, S. 791. 

*) Ebenda 1902 H, S. 591. 
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lieb angekommen, dals die Bildung des Kamphens un^r gleich- 
zeitiger Umlagerang des Kohlenstoffsystems im Kampber statl&idet 
Vor allem baben Wagner und Semmler^ auf ibre in der jüngsteD 
Zeit ausgefübrten Arbeiten gestützt, diese Ansicbt vertreten. 

Zunäcbst ist eine Arbeit von Wagner und JBrickaer^) über 
die yersobiedenen Halogen Verbindungen des Typus C10H17CI, welche 
unter HalogenwasserstoiSabspaltung zum Kampben führen, von 
Wichtigkeit Von denselben waren bis dahin nicht weniger als 
vier, nämlich Pinenhydrochlorid, Kampbenhydrochloiid, Isobornyl- 
chlorid und Bornylchlorid, bekannt. Von diesen sind die beiden 
ersten voneinander leicht zu unterscheiden. Die aufsergewöhnliche 
Beständigkeit des Pinenhydrochlorids wurde schon von ßutlerow^) 
erkannt, welcher nachwies, dals es selbst bei 150 bis 160^ nur un- 
vollkommen von Wasser und Alkohol zei-setzt wird. Riban^) fand 
später, dafs, wenn man die beiden Chloride unter gleichen Be- 
dingungen mit Wasser auf 100® erhitzte, das Pinenhydi'ochlorid 
nach 15 Stunden nur 6 Proz. seines Chlorwasserstoffgehaltes ab- 
gegeben, während Kamphenhydrochlorid nach 12,5 Stunden bereits 
95,5 Proz. desselben verloren hatte; letzteres wii'd aulserdem schon 
bei gewöhnlicher Temperatui* verändert Auch die Salzsäure- 
abspaltung durch alkoholisches Kali findet sehr verschieden statt 
In der Pinenverbindung sind also die Elemente der Salzsäure viel 
fester als in der Kamphenverbindung gebunden. 

Die beiden übrigen, das Bornylchlorid und Isobornylchlorid, 
entstehen dm*ch Einwirkung von Phosphorpen tachlorid auf Bomeol 
und Isoborneol, den beiden Alkoholen C10H17.OH, welche durch 
Einwirkung von Natrium und Alkohol ^uf Kampher erhalten 
werden (vergl. unten S. 98); aulserdem .entsteht das Isobornyldiilorid 
dui-ch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholische Liösung 
des Isoborneols. -Nfush Jünger und Klagest) ist das Isobornyl- 
chlorid mit dem Kamphenhydrochlorid identisch, da beide Iso- 
bomylacetat liefern. Reychler^) ist derselben Meinung, denn 
nach ihm ist dies vorauszusehen, da durch Anlagerung organischer 
Säuren an das Kamphen die Ester des Isoborneols entstehen [Bert- 
ram und Wahlbaum^)]; daher mufs das Anlagerungsprodukt von 

*) Ber. deutsch, ehem. Geg. 32, 2302 (I89t9). 

*) Jahresber. 1856, 8. 604. 

^) Ann. chim. phys. [5] 6, 5, 215 (1875). . 

*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 544 (1896). : 

^) Ebenda 29, 697. 

•) Joum. prakt. Chem. [2], 49, 1 (1894). . 
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Salzsäure an dieses der entsprechende Haloidäther sein. Dadurch 
ist die Identität zweier der genannten Halogenverhindungen C10H17 Cl 
festgestellt. 

Über die beiden anderen, das Pinenhydrochlorid und das Bor- 
nylchlorid, gibt uns die erwähnte Untersuchung von Wagner und 
B rickner Aufschluls. Diese Forscher zeigten zunächst, daXs das 
aus Bomeol durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehende 
Chlorid ein Gemenge ist, welches zum gröfsten Teil aus Isobomyl- 
chlorid besteht; letzteres ist in der Weise entstanden, dafs zuerst 
aus dem Bomeol durch Wasserabspaltung Kamphen gebildet wird, 
welches sich dann mit dem während der Reaktion entstehenden 
Chlorwasserstoff zu Isobornylchlorid verbindet. Durch Einwirkung 
von trockenem Jodwasserstoff auf ein Gemenge von Borneol mit 
wenig Wasser liefs sich dagegen das wahre Bomyl Jodid darstellen, 
welches von alkoholischem Kali erst bei anhaltender Einwirkung 
und bei höherer Temperatur angegriffen wü'd. Dabei entsteht 
neben Kamphen ein neuer Kohlenwasserstoff CjoHie, das Bornylen, 
welches bei 98® schmilzt [Wagner und Brickneri)]. Diesen 
Körper halten letztere für den dem Bomeol und den Bornylhaloiden 
eigentlich entsprechenden Kohlenwasserstoff, während die Bildung 
des Kamphens unter Umlagerung stattfindet. 

Das Bomyl Jodid ist, wie erwähnt, gegen alkoholisches Kali 
sehr resistent und verhält sich daher wie das dem vierten Typus 
der Kamphen liefernden Halogenverbindungen angehörige Pinen- 
hydrochlorid (siehe oben). Da die Umsetzungen des letzteren bei 
niedriger Temperatur nur träge verlaufen, stellten Wagner und 
B rickner das voraussichtlich mehr reaktionsfähige Additions- 
produkt von Jodwasserstoff an Pinen dar. Dieses Pinenhydro Jodid 
erwies sich nun als mit dem oben erwähnten Bornyljodid in jeder 
Beziehung identisch. Auch reagierte es nur langsam mit alkoholischem 
Kali und gab dabei neben Kamphen Bomylen. Aulserdem liefs 
es sich in gewöhnliches Bomeol überführen. Daraus ergibt sich 
der für die Pinen- und Kampherchemie wichtige SchluXs, dafs die 
Monohalogenadditionspyodukte des Pinens die wahren 
Haloidäther des Borneols sind. Wagner und Brickner 
erklären den Übergang des Pinens in Bomylchlorid , bezw. in Bor- 
nylen unter Anwendung der Pinenformel von Wagner in folgen- 
der Weise: 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 2320 (1899); 33, 2121 (1900). 
As Chan, Konstitution des IKamphers. y 
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Iflobomeol. 



Pinen 



OH, — GH — CHj 



I 
CHa.C.CHj 

/ 
/ 
OH C= 

I 
CH3 



HCl 



Zwisclienprodakt 
CHj — CH — CH, 



\j Hg • C • OHg 

I 
Cl 



€H 



Bomylchlorid 
(Pinenliydroclilorid ) 
CH, CH — CH, 



CH,- 



CHg.C.CHs 
CH, 



-C- 



CHCl 



=CH 



CH, 



CH, 

Bomylen 

CH,— CH— CH 

■ I 1' 

CH,.C.CHJ 

I I. 

CH,— C CH 

I 
CH, 

In der Tat gibt es also nur zwei Reihen von Kamphen liefern- 
den Halogenv erbindungen : 

1. Isobomylcblorid resp. -Jodid, welche durch Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsäure auf Kamphen und Isobomeol, von 
Phosphorpentachloiid auf Isobomeol und (sekundär) auf Bomeol 
entstehen; 

2. Bomylchlorid, Bomylbromid bezw. Bornyljodid, die durch 
Halogenwasserstoffaddition an Pinen resp. durch Einwirkung von 
Jodwasserstoff auf Bomeol gebildet werden. 

Erstere werden von alkoholischem Kali, gröfstenteils schon 
von Wasser, bei niedriger Temperatur zersetzt und liefern dabei 
ausschlielslich Kamphen; letztere sind viel resistenter, werden von 
ersterem Reagenz nur bei höherer Temperatur schneller zerlegt 
und liefern dabei unter geeigneten Bedingungen wenig Kamphen 
und viel Bomylen. 

Aus obigem ist ersichtlich, dafs die Konstitution des Kampheus 
mit der des Isoborn eols eng verknüpft ist. Über letzteres ist 
folgendes bekannt: 

Montgolfieri) fand, dafs dm*ch Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge oder Natrium auf Kampher optisch verschieden drehende 
Produkte entstehen, und erklärte dies durch die Annahme, dafs 
dabei zwei Alkohole in ungleichen Mengen gebildet werden, die 
er stabiles und instabiles Kamphol nannte, und von denen 
letzteres durch Erhitzen mit Steaiinsäure in das stabile umgewandelt 



*) Compt. rend. 83, 341 (1876). 
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wird. Nach Halleri) zeigen die beiden Körper nicht nur in op- 
tischer Hinsicht, sondern auch in anderen physikalischen Konstanten 
Verschiedenheiten; das stabile Kamphol sei mit Bomeol identisch, 
das instabile Kamphol von Montgolfier bezeichnete er als Iso- 
kamphol. Denselben Körper erhielten Bertram und Wahlbaum 2), 
und zwar in quantitativer Ausbeute, durch Einwirkung von Essig- 
säure und Schwefelsäure auf Kamphen, und Verseifen des Acetates. 
Sie nannten es Isobor neol und zeigten, dafs es, ebenso wie das 
Borneol, durch Oxydation in Kampher übergeht. 

Da Bomeol und Isobomeol aulserdem durch Wasserabspaltung 
ein und dasselbe Kamphen liefern, würden sie längere Zeit als 
stereomer aufgefafst, bis in der letzten Zeit zuerst von Wagner, 
dann von Semmler die Ansicht ausgesprochen wurde, dafs sie 
strukturell verschiedenartig sind. 

Wagner, welcher seit 1890 mit der Untersuchung der Oxy- 
dationsprodukte des Kamphens beschäftigt war (vergl. unten S. 103), 
hatte schon 1896 die Frage aufgeworfen'), ob das Kamphen nicht 
aus einer Mischung zweier Isomeren 

I. CsHiXll n. C8Hi,>C=CH, 

bestünde. Dies wäre doch damit nicht vei'einbar, dafs das Iso- 
bomeol, welches er mit Bomeol als stereoisomer auffafste, sich 
so leicht aus Kamphen bildet. Daher käme die Formel II. nicht 
in Betracht, und das Schema I. wäre vorzuziehen. Da er, wie 
schon S. 19 angegeben, aus dem Kamphen eine mit Kamphereäure 
strukturisomere zweibasische Säure, die Kamphenkamphersäure, 
CioHie04, erhalten hatte, nahm er zwischen der Kamphersäure, der 
Kamphenkamphersäure und Kamphen folgende Beziehungen an: 
Kamphersäure Kamphen Kamphenkamphersäure 

^CHj.COaH ^CH^ ^CO^H 

Auf die Konstitution der Kamphoronsäure (S. 32) und die der 
Balbi an o sehen Säure gestützt, stellte er dann für Kampher. und 
Kiimphen folgende Ausdrücke auf: 



Compt rend. 109, 187 (1889). 

*) Joum. prakt. Chem. [2] 49, 1 (1894); vergl. Bouchardat und La- 
f ont, Compt. rend. 118, 249 (1894). 

*) Joum. ru88. phys.-chem. Ges. 28, 75 (1896). 

7* 



Digitized by 



Google 



IQO 



Kampbenformel von Wagner. 



Kamplier 
C H2'"^ C H C Hg 



C/Hg • \j • 0x13 



Kamphen 
Hg — C H C S{ 



CO CHa— C . CHs CH=CH ^C . CHa 

In einer späteren Publikation i) spricht sich Wagner dahin 
aus, dafs die Bildung und das Verhalten des Kamphens, sowie die 
Beziehungen des Bomeols zum Isobomeol besser in folgender 
Weise erklärt werden können. Das Bomeol (und folglich auch 
der Kampher) wäre nach der Bredtschen Formel konstituiert. Die 
Entstehung des Kamphens liefse sich unter Annahme einer ähn- 
lichen Umlagerung erklären, welche bei dem Übergang des Pina- 
kolins in Dimethyläthylen stattfindet: 

Pinakolin Dimethylisopropylkar'binol Tetramethyläthylen 
(CH8)2C.CH8 (CH8)2C.0H (CHaJgC 

CHs.CH.OH (CH8)2CH (CHa).0 

in folgender Weise unter intermediärer Bildung von Isoborneol 

erklären: 

Bomeol Isobomeol 
CH, CH CH, CHa CH CH^ 



CH. 



CH8.C.CH3 

I 

C 



CHa 



CH.OH 



Kamphen 
C Hg v^ H C Hg 



CH 




CH 




CH, 



Demnach würde sich das Kamphen aus Isobomeol, nicht aber 
aus Borneol herleiten. Dies steht nach Wagner damit in Über- 
einstimmung, dafs der KohlenwasserstoiS leicht aus dem Isobomeol 
entsteht und wieder unschwer in dieses übergeht. Isobomeol ist 
übrigens seinem ganzen Verhalten nach ein tertiärer Alkohol, und 
kann folglich mit dem sekundären Borneol nicht stereomer, sondern 
strukturisom^r sein. Wie das Pinakolin in Dimethylisppropylkar- 



*) Joum. russ. phys.-chem. Ge». 31, 680 (1899). 
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binol überführbar, und letzteres in Pinakolin zurückverwandelbar 
ist, so bildet sich anch Kämpher wieder aus dem Isobomeol. 

Auch Semmleri) ist der Ansicht, dafs Boraeol und Isobor- 
neol struktonsomer sind. Er hatte früher gefunden 3), dafs Zink- 
etaub unter geeigneten Bedingungen, bei mäfsig erhöhter Tempe- 
ratur, den tertiären Alkoholen ihren SauerstoiS entzieht und durch 
Wasserstoff ersetzt, wogegen er mit primären und sekundären Alko- 
holen nur träge oder gar nicht reagiert. Als S emmier die beiden 
Bomeole in dieser Hinsicht prüfte, erhielt er aus dem Isoborneol, 
neben einer kleinen Menge Kamphen, ein Hydrokamphen, CioHig, 
vom Schmelzpunkt 85®, wogegen das Borneol nicht reagierte. Von 
dem Haloidäther des Borneols (Pinenhydrochlorid, vergl. oben) ge- 
langte er dagegen durch Reduktion mit Natrium und Alkohol zu 
einem isomeren Hydrokamphen vom Schmelzpunkt 155® (Kamphan, 
vergl. S. 37). Semmler schliefst daraus erstens, dafs Isobomeol 
ein tertiärer Alkohol ist, und zweitens, dafs den beiden Boraeolen 
ein ungleiches Kohlenstoffskelett zu Grunde liegt. 

Diese Ergebnisse verwei-tete Semmler in einer späteren Publi- 
kation 3) zur Erklärung der Konstitution des Kamphens. Isoborneol 
läfst sich zu Kampher oxydieren, dies findet aber nur in säurer 
Lösung statt. Dagegen kann das Kamphen nicht zu Kamphersäm*e 
oxydiert werden, obwohl es von Oxydationsmitteln leicht angegriffen 
wird. Legt man dem Kohlenwasserstoff die Formel von Bredt 

(S. 94): 

CH, CH CH 

I 
CHg.C.CHa 

I 
CH« C CH 

CHs 

bei, so müfste hierbei, allen Erhebungen nach, Kamphersäure ent- 
stehen. Beiläufig bemerkt, geht das isomere, oben erwähnte Bor- 
nylen nach Wagner und Brickner*) leicht in Kamphersäure 
über. Aus der Nichtbildung von Kamphersäure zieht Semmler 
nun den Schlufs, dafs die Bildung von Kamphen aus den Bomyl- 
halogenäthem unter Schaffung einer Brückenbindung stattfindet. 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 33, 774 (1900). 
«) Ebenda 27, 2520 (1894). 
•) Ebenda 33, 3420 (1900). 
*) Ebenda 33, 2121 (1900). 



Digitized by 



Google 



102 



Isobomeol. 



Da im Kamphen, ihrem optischen Verhalten nach, eine Äthylen- 
bindung vorhanden ist, muXs aber später eine Doppelbindung 
wieder entstehen. Dies wird von Semmler durch folgende Über- 
gänge veranschaulicht: 

Bomylchlorid Erstes Zwisclienprodakt Zweites Zwischenprodukt 
CH, CH OHg CHj- C— CH, OH, CHOH^.OH 



(CH8)«C 

I 
CHs C 



—HCl 



CHCl 



(CHal.C 
CHa C — CH 



+ H«0 



(CH8),C 



CHj- 



CHs 



CHs 
Kamphen 
CHa CH CHa 

(CH8)«c\ 



€Ho C— -C 



-C— CH 

I 
CHs 



CHa 

Semmler ist der Ansicht, daTs diese Konstitution allen Ver- 
hältnissen des Kamphers Rechnung ti*ägt. Indem wir dem Leser 
selbst das Ui-teil hierüber überlassen, sei hier nur noch auf S emm- 
iers Ausführungen über die Beziehungen des Kamphens zu dem 
Isobgmeol eingegangen. 

Oben wurde angegeben, dals dieser Forocher das Isobomeol als 
einen tertiären Alkohol auffafste, sowie da£s das KohlenstoiSskelett 
in demselben andersartig konstituiert sei wie im Bomeol. Letzterer 
Schluls wurde in der späteren Abhandlung i) etwas modifiziei-t. Elr 
fand nämlich, daTs das durch Einwirkung von BromwasserstoiS auf 
Kamphen entstehende, schön kristallisierte Isobomylchlorid (Kamphen- 
hydrobromid) bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol zum 
Teil in Kamphen, zum Teil in das höher schmelzende, aus Bomyl- 
chlorid früher (siehe oben) erhaltene Hydrokamphen, CjoHig» über- 
geht. Hieraus schliefst er, daXs in den Halogenadditionsprodukten 
des Kamphens zwei Formen vorhanden sind, von denen die eine 
(I.) den obigen Kamphenkem, die andere (11.) den Kern des 
Kamphers erhält: ' 



CH, CH 

(CH3),C \ 

I 
CHj C- 



CH« 



\ 



CHj C(C1)— CHj 



n. 



-C.Cl 



CH3 . C . CHg 

I 

CHa C 



CHo 



CHg 



CH3 



') Ber. deutsch, ehem. Ges. 33, 3428 (1900). 
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Für das Isobomeol kämen dann die beiden entsprechenden 
Formebi in Betracht: 

(1) ^ 
-C(OH)— CHg 



CHg CH CHg 



(CH3),C \ 



CHo 



-C— 

I 

CHa 



\ 



CHa- 



C.OH 



I 



CHa.O.CHs 
CHa C 



-CH,(3) 



CHa 



Er ist nun der Ansicht, dafs diese beiden Formen in dem Iso- 
bomeol vorhanden sind. Der Übergang des letzteren in Kampher 
in saurer Lösung findet nach ihm unter Wasseranlagerung und 
-abspaltung, sowie gleichzeitiger Oxydation statt. Im ersten Falle 
müXste sich der Yierring lösen, und der Fünfring des Kampher- 
typus aufgerichtet werden, im zweiten zunächst eine Brückenbindung 
zwischen den KohlenstofEatomen 1 und 3 stattfinden, dann der ge- 
bildete Dreiring, unter gleichzeitiger Oxydation und Bildung des 
Kamphers, sich wieder ö&en. 

In einer dritten Abhandlung i) formuliert Semmler die 
Kamphenbildung unter Annahme einer in anderer Weise statt- 
findenden Trimethylenbindung; aus einem intermediär entstehenden 
Körper I. könnte das nach Formel 11. oder m. konstituierte Iso- 
bomeol, und daraus durch Wasserabspaltung ein Kamphen (IV.) 
entstehen: 

I. n. 



C Hj H C Hg 



oder 




+ H,0 



\j Hg C H' Hj 



I 

Cy H3 . C • H3 



CHg C- 



-CH.OHg 



OH 



IV. 



— HgO 



C.CH« 



CHg— CH— CHg 
I 
C H3 > • Hg 

CHg— CH — C:CHg 



Wie ersichtlich, sind diese Übergänge eigentümlich, und 
den oben erwähnten Erörterungen haftet eine gewisse Willkürlich- 
keit an. 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 35, 1016 (1902). 
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8. Die Oxydationsprodukte des Kamphens« 

Wie oben hervorgehoben, wird das Kamphen nicht zu Kampher- 
säure oxydiert [Semmler^)]. 

Die eingehenden , Arbeiten Wagners über die Oxydations- 
produkte des Kamphens, welche auch im Vorhergehenden kurz 
berührt worden sind (S. 19 u* 99), haben zu folgenden Ergebnissen 
geführt. Bei vorsichtiger Behandlung mit verdünnter Kalium- 
permanganatlösung*) entsteht als Hauptprodukt das Kamphen- 
glykol, CioHi6(OH)2, ein weiterer Beweis, dafs das Kamphen 
eine Äthylenbindung enthält. Die Bildung des Glykols wurde in 
folgender Weise formuliert: 

/CH /CH.OH 

CeHi,/ II + O + H,0 = CsH,/ | 

^CH ^CH.OH 

Als Wagner das Glykol durch Wasserabspaltung in Kampher 

überzuführen suchte: 



CsH^,/ I 



CH.OH /CHg 

OH ^00 



fand er, dafs es der Reaktion leicht unterliegt; statt des Kamphers 
entstand aber ein mit Wasserdämpfen leicht flüchtiger Körper der 
annähernden Zusammensetzung CioHißO, welcher auch bei der 
Bereitung des Glykols in kleiner Menge aufgetreten war. Er zeigt 
die Eigenschaften eines Aldehyds und geht durch Selbstoxydation 
in eine Säure über. Diese Körper waren, neben einem in kleiner 
Menge entstehenden Keton (siehe unten), die einzigen neutralen 
Produkte der Oxydation. 

In einer späteren Arbeit 8) ging Wagner zu einer genaueren 
Untersuchung der bei der Oxydation entstandenen Säuren über. 
Aus dem Rohprodukte wurden zwei Säm'en von den Formeln 
C10H16O4 resp. CjoHieOg isoliert. Erstere hatte die Zusammen- 
setzung der Kamphersäure; sie war zweibasisch, aber mit keiner 
der bekannten Kamphersäuren identisch, und daher Kamphen- 
kamphersäure (Schmp. 135,5 bis 136^) genannt. Die zweite 
Säure von der Zusammensetzung C10H16O3 (Schmp. 171,5 bis 172,5<^), 
war gegen Hydroxylamin indifierent, reagierte aber wie eine Oxy- 
säure. Sie wm*de als Kamphenylsäure bezeichnet. 

Ber. deutsch, ehem. Ges. 33, 3422 (1900); vergl. dagegen K achler 
und Spitzer, Ann. Chem. Pharm. 200, 358 (1880). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 23, 2311 (1890). 
») Joum. ruBs. phy8.-chem. Ges. 38, 64 (1896); 29, 124 (1897). 
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Die Formulierung der EamphenkampherBäure und ihrer Be- 
ziehung zur Kamphersäure seitens Wagners wurde schon S. 98 
berührt Die Bildung der Kamphenylsäure erklärte er zunächst 
unter Annahme einer molekularen Umlageinmg, welche dem Über- 
gang des Phenanthrens in Diphenylglykolsäure entspricht: 



XI] 



Hydrat eines intermediär 

gebildeten Ketons 

/CO 



Kamplienylsäure 



CsH / I 

XJ(0H)2 



C8Hi4>C(()H).C02H. 



Kamphenglykol 
^CH.OH 
)H.OH 

Diese Konstitution stand mit den Ergebnissen ihrer Oxydation 
mit feuchtem Bleioxyd im Einklang. Es entstand dabei nach fol- 
gender Gleichung: 

C8Hi4>C(0H).C08H + O = C8Hi4>C0 + H,0 + CO« 

ein Keton, C9H14O, das Kamphenilon, vom Schmelzpunkt 38® 
und dem Siedepunkt 195<> bei 738 mm, welches auch in kleiner 
Menge unter den direkten Oxydationsprodukten des Kamphens 
aufgefunden wurde. Die Bildung des Kamphenilons aus dem 
Kamphenglykol resp. der Kamphenylsäure wäre, wenn man sich 
der Wagnerschen Kampher- resp. Kamphenfoimel (S. 99) bedient, 
in folgender Art aufzufassen (vergl. unten S. 106): 



Kamphenglykol 

CH,— CH OHg 

I 
OHsC.CHg — 

CH CH — C.OHs 

I I 

OH OH 

Kamphenylsäure 
C Hjj~~~"C H \j H2 



I 

H3 . O . C/ H3 
C(OH) 
COoH 



Diketon 
OH2 — CH CHj 

C xig . C • C/ Hg 

CO CO C.OH3 



Kamphenilon 
CHj— CH CHj 



C.CH3 



CH3 
CO- 



.C.CHg 



-C.CHa 



Danach wäre das Kamphenilon ein Ringhomologe des Kamphers. 

Die aus obigen Formulierungen hervorgehende Ansicht Wag- 
ners, daTs das Kamphenglykol und daher auch das Kamphen ein 
anderes Kohlenstoff skelett enthält als der Kampher, wurde durch 
eine spätere Arbeit von Manasse^) bestätigt. Er zeigte, daXs das 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 35, 3823 (1902)* 
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auB Kampher über Isonitrosokampher und Kampherchinon erhält- 
liche Kampherglykol (S. 28): 



C«H, 



/ 



CH, 
^00 



CgH, 



C:NOH 

I 
CO 



/CO 
XJO 



CH.OH 
XIH.OH 



C«H./ 



ganz andere Eigenschaften hat wie das isomere Kamphenglykol 

Wagners. Das Kampherglykol entspricht daher dem Bomylen 

(S. 97), welches den B^ampherkem noch enthält: 

Bomylen Kamplierglykol 

C H« — C H C H C Hj— C H C H . O H 



I 
CH3 . C . CHJ 

CHj — C CH 

CHs 



CH3 . C/ • CS3 

I 
CHjj — C CH.OH 

I • 
CHs 



und wird sich wahrscheinlich aus diesem darstellen lassen. 

Nachdem Wagner in einer späteren Arbeit ^) eine andere 
Ansicht über die Konstitution des Kamphens geäulsert hatte (vergL 
S. 100), formulierte er die Bildung der daraus dm'ch Oxydation 
entstehenden Körper in folgender Weise: 



Kamphen 
C Hj — C/ H \j Hg 

I 

C H3 . C . C H3 
CHj ^CH 



Kamphenglykol 
CHg — CH CHs 

CH3 • C • OH3 

CHo -CH 



C 

II 
CH, 



Kamphenylsäure 
CH,— CH — CHj 



CH3.C.CH3 
CH,- 



C(OH) 

CHjOH 

Kamphenilon 
C/ H2"~~'0 H ^~~— C Hg 



OH 



C(OH) 
COjH 



CH3.C.CH3 
CHa- 



CH 



CO 



Neben diesen in noimaler Weise entstehenden Oxydations- 
produkten läfst sich eine andere Reihe erkennen, worin eine TJm- 
lagerung des Kohlenstoffskelettes stattfindet, die der Rüokverwand- 
lung des Kamphers aus Kamphen entspricht: 



^) Joum. ruBs. pliys.-cliem. Ges. 31, 680 (1899). 
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Kamphen 

CH, CH OHa 

I + 

CHa.C.CHg 

CHg ^H 



C 



Kampher 
CHg — CH CHj 



CHs.C.CHg 



CH, 



I 



CO 



CHa 



CH, 



Die Produkte (üeser unter Umlagerung erfolgenden Oxydation 
sind E^arboxyapokamphersäure (siehe unten) und Kamphen- 
kamphersäure: 



\j Jcxg O H ~~"~ vj Hg 

CHa.C.CHa 
CHg ^CH 



\j Hg C H — ~— C Hg 

C Hg . O • C Hg 
CHg 



C.OH 

I 
COoH 



CH, — CH — CHg 
C Hg • C . C Hg 

I 

C.OH CH, C CO 



C.OH 

I 
COjH 



/ 



Karboxyapo* 
kamphersäure 



COgH 

/\ 

Kamphenkampher- 
säure 



CHg C H . C Og H C Hg C H C Hg 



I 
C Hg • C • C/ Hg 

I 



CHg • C • CHg 

I 



CHg — C— COgH CH, CH COgH 

COgH COgH 

Dui'ch Einwirkung von mäXsig verdünnter Salpetersäure auf 
Kamphen hatten Marsh und Gardner^) 1891 eine dreibasische 
Säure, CioHi^Og, erhalten. Sie wurde von ihnen ,,Camphoic aoid" 
genannt; im folgenden wird für den Körper die ihr später gegebene, 
rationellere Bezeichnung Karboxyapokamp hersäure angewandt. 
Diese Säure spaltet beim Erhitzen Kohlendioxyd und Wasser ab 
und geht in das Anhydrid der zweibasischen eis-Kamphopyr- 
säure über, in welche das Anhydrid durch Alkalien leicht über- 
geführt wird. Diese Umwandlungen lassen sich nach Marsh und 
Gardner folgendermalsen bildlich darstellen: 

Kamphen EarbozyapokamplieTsäure Kampliopyrsäureanliydrid 
/CCCOgH)« /CH.COv 

C5H,4| -^ C,H,4| J>0 -> 



'^C.COgH 



^C.CO" 



*) Journ. Chem. Soc. 59, 64 (1891); 69, 74 (1896). 
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K amphopyrsäure 

/CH.COsH 

^C.COgH 

Danach ist die erstere Säiire eine ringsubstituierte Malonsäure. 
Neben dem Kamphopyrsäureanhydrid geht beim Destillieren der 
Karboxyapokamphersäure eine mit der Kamphopyisäure isomere 
Säure, die Iso- oder trans-Kamphopyrsäure, über. Dieselbe 
entsteht auch, wenn das Chlorid, C7Hi2(CO.Cl)2, der eis -Säure 
mit Wasser zersetzt wird, ebenso wie aus dem Kamphersäurechlorid 
ein Gemenge von d-Kamphersäure (eis-) und 1 - Isokamphersäure 
(trans-) entsteht. 

Bredti) nannte die Kamphopyrsäure Apokamphersäure und 
fafste sie als eine niedere Homologe der Kamphersäure auf. Die- 
selbe Säure hatte Wallach 2) bei der Oxydation des Fenchens 
erhalten: 



Fenchen 

I 

C Hg • O . C H3 
I 
C Hg ■ C H C : Cüj 

Fen chokamphoron 

I 

C H3 . C . C Hg 

I 
CHj CH CO 



Oxyfenchensäure 
C S2 C H C Hj 

C Hg . C . C Hy 

CHj CH C(0H).C02H 

Apokamphersäure 
(Kamphopyi'säure) 
CHj CH.COjH 

I 
C Hg • C . C Hg 

I 
CH, CH.COjH 



Öals ihr diese Konstitution zukommt, wurde von Komppa^) 
dargethan, welcher die Säure durch folgende Reaktionen Syn- 
thetisch darstellte. Durch Einwh-kung von Oxalester auf ßß- 
Dimethylglutarsäureester entsteht der Diketoapokamphersäureester 
(L). Die entsprechende, dm'ch Reduktion erhaltene Dioxysäure (II.) 
geht beim Kochen mit Jodwasserstoffsäui-e und Phosphor in eine 
zweifach ungesättigte Säure (HI.) über, welche mit Natriumamalgam 
eine einfach ungesättigte Säure (lY.) liefert. Das daraus ent- 
stehende Hydrobromid (V.) läfst sich mit Natrium und Amylalkohol 
in eine gesättigte Säure überführen, welche sich mit der Apo- 
kamphersäure (VI.) (Kamphopyrsäure) als identisch einwies: 



^) Chem. Ztg. 20, 842 (1896). 

*) Ann. Chem. Pharm. 300, 317 (1898); 315, 291 (1901). 

») Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 1421 (1899); 34, 2472 (1901). 
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CO. OB 



H.CH.GOgR 



+ CHs.C.CHa — > 2B.0H + 

I 
CO. OB H.CH.CO2B 

IL 
HO.CH — CH.CO2H 

— > CH3.C.CH8 

HO.CH CH.COjH 



CO — CH.OO2B 

I 
CHs.C.CHs 

I 
CO — CH.COoB 



m. 

CH==0.COaH 

I 
CH3 • . CH3 

CH=C.C02H 



IV. 
CH — CH.COgH 

CHg . C . CHg — 

I 
CH CH.CO2H 



CHg CH.COjH 

CHg . C . CHg — 

I 
CHBr-CH.CO,H 



VI. 

OH, CH.CO2H 

I 
CHg . C . CHg 

CHg CH.CO.H 



Die BildwDg der Karboxyapokamphersäure , welcher dann fol- 
gende Konstitution zukommt (vergl. oben): 

CHg — CH.COjH 

\j Hg . C . C Hg 

I 
CHjj C— CO2H 

I 
COjH 

läfst sich aus der Kamphenformel von Bredt (I.) leicht, und unter 
Annahme einer Pinakolinumlagerung (siehe oben) auch aus der 
Formel von Wagner (11.), weniger gut aus der Formel von 
Semmler (DI.) ableiten: 



CHg — CH — CH 

CHg.C.CHj 

CHg C CH 

I 

CHa 



CHg CH CHg 



II. 



CHg.C.CH 
CH,- 



III. 



CH 



CHg CH 

l\ 
(CHg)gC \ 

CHo — C— 



CHg 



CHg 



CHg 



Da aber die Foimel I. dem mit Kamphen isomeren Bomylen 
(S. 98) zukommt, ist die Formel von Bredt ausgeschlossen. Bis 
auf weiteres ti'ägt also die Kamphenformel Wagners der Büdung 
der Karboxyapokamphersäure, wie auch den übrigen Umwandlungeö 
des Kamphens, am besten Rechnung. 
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4. Die Verbindungen der Kamphenüangruppe. 

Durch Einwirkung von Chromylchlorid auf Kamphen und 
Zersetzung des Produktes mit Wasser hatte Etard^) ein Aldehyd, 
welchem er die ZusammeDsetzung C10H14O beilegte, und daraus 
eine Säure der angeblichen Formel C10H14O2 erhalten. Bredt 
und Jagelki^) wiesen dagegen für die genannten Verbindungen 
die Zusanmiensetzung Cio ^le O und Cio Hje Og nach. Die Wirkung 
des Chromylchlorid 8 wurde von ihnen in folgender Weise veran- 
schaulicht: 



CHg — CH — CH 



CHo 



-C- 



CHs.C.CHJ + 2Cr02Cl2 = 



CHj CH- 

I 



CH 



I II . 

CHa C C . O CrClj . OH 



CHs CH3 

Dm-ch Wasser könnte zunächst ein Oxykamphen mit äthylen- 
oxydartiger Bindung auftreten,, welches sich darauf in den Aldehyd 
umlagert: 

CHj CH CHv CHa CH. 



)• 



C Hg . C . C H3 
CHa C ^ 



CH.CHO 



C Hg . C . C Hg 

I 
CH2 — C 

I ' I 

CHg CHg 

Bredt und Jagelki nannten letzteren Körper Kamphenilan- 
aldehyd und hielten ihn mit der vorher (S. 104) erwähnten alde- 
hydartigen Verbindung identisch, welche Wagner durch Ein- 
wirkung von Salzsäure auf Kamphenglykol erhalten hatte. In diesem 
Falle formulierten die Erstgenannten die Bildung des Körpers im 
Sinne der Umwandlung des Hydrobenzo'ins in Diphenylacetaldehyd, 
in folgender Weise: 



CH2 — CH — CH.OH 
I 
CHj,.C.CHa 

I 



CHg CH 

CHg. C. CHg CH.CHO + H^O. 



-CH.OH 



CHo C 



CHg 



CHg 



Das Kamphenilanaldehyd geht nach Bredt und Jagelki in 
die Kamphenilansäure über, welche zum Teil schon bei der 



») Compt. rend. 116, 434 (1893). 

*) Ann. Chem. Pharm. 310, 112 (1900). 
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Zersetzung der Chromylchloridverbindung des Kamphens entsteht. 
Durch Bromieren des der Säure entsprechenden Chlorides erhielten 
sie die a-Bromkamphenilansäure, welche beim Kochen mit 
Soda die ä-Oxykamphenilansäure lieferte. Diese zeigte sich 
mit der Kamphenylsäure von Wagner und Majewski^) (S. 104) 
identisch, welche neben anderen Produkten bei der Oxydation des 
Kamphens mit Kaliumpermanganat entsteht Dem entsprechend 
liefs sich die Säure durch Oxydation, welche früher von Wagner 
und Majewski mit feuchtem Bleioxyd bewirkt worden war, ver- 
mittelst Salpetersäure unter Kohlendioxydabspaltung in das Kam- 
phinelon Wagners überführen [Jagelki^)]. Nebenbei entstand 
die Karboxyapokamphersäure von Marsh und Gardner (S. 107). 
Dem Kamphenilon, welches also in jedem Falle das Endprodukt 
der Oxydation bildet, kommt daher nach Bredt die Konstitution 

CHa CH 

CHg.C.CHa CO 

CHj C^^"^ 

I 
CHa 

eines Ringhomologen des Kamphers zu. Das Kamphenilon verhält 
sich in der Tat in physiologischer Hinsicht wie Kampher [Geppert^)]. 
Wie letzteres, läTst sich Kamphenilon in einen dem Bomeol ent- 
sprechenden sekundären Alkohol verwandeln, C8Hi4>CH.OH; 
aus dem daraus erhaltenen Chlorid, C8Hi4>CH.Cl, kann man 
femer den dem Bomylen oder Kamphen entsprechenden Kohlen- 
wasserstoff, das Kamphenilon, C9H12, darstellen. 

Das Oxim des Kamphenilons erleidet bei der Einwii'kung von 
Acetylchlorid eine Aufspaltung. Unter Ringsprengung entsteht 
das Nitril einer ungesättigten Säure, welche von Bredt Kampho- 
ceensäure genannt wurde, ähnlich wie aus dem Kampheroxim das 
a-Kampholennitril erhalten wird (S. 17). Mit Kaliumpermanganat 
oxydiert, geht jene in die Kamphoceendihydroxy säure über, 
welche bei weiterer Oxydation mit Salpetersäure aa-Dimethyl- 
trikarballylsäure, deren Konstitution feststeht s), liefert. Diese Um- 
setzungen erklärte Jage Iki*) im Sinne der Bredt'schen Auffassung 
in folgender Weise: 

*) Joum. ru88. phys.-cbem. Ges. 29, 124 (1897); vergl. auch ebenda 28, 
73 (1896). 

«) Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 1498 (1899). 

*) V. Baeyer, Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 2794 (1896). 

*) Ebenda 32, 1511 (1899). 
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Oxim des Eampliemlons 
CH, — CH — V 

OHs.O.CHs )C:NOH 



CH,. 



I 



Kamphoceensäurenitril 
CHg — CH— CN 

OHs.O.CHs 

CH=0 

I 
CHa 



Kamp}ipceen«äure 

CH, — CH-COgH 

I 
OHs.O.CHs 

I 
CH=C 

I 
OHs 



CHs 

Kamphoceandihydroxyaäure «a-DimethyltrikarbaUylsäure 
CHj — CH— CO2H CHsj — CH. OO2H 



I 
CHs.CCHs 

CH C.OH 

I 



I 
OHs.O.CHs 

CO2H CO2H 



OH CHs 

Der Abbau des Kamphenilons zur DimetbyltrikarballylBäure ist 
aber für seine Konstitution und der der übrigen Derivate dieser 
Reihe nur dann beweisend, wenn es feststehen würde, dafs während 
der genannten Umsetzungen keine Umlagerungen stattfinden, resp. 
dals das Kamphen die von Bredt angenommene Konstitution hat. 
Gegen dieselbe spricht entschieden der Umstand, dals dem isomeren 
Bomylen, wie früher (S. 97) angegeben, diese Konstitution zu- 
kommen mufs. 

Blaise und Blanc^) haben in der Tat gezeigt, dafs dem 
Kamphenilon die obige Formel mcht zukommen kann, welche ihm 
Bredt und Jagelki gegeben haben. 

Wenn die Kamphoceensäure die von Jagelki angenonmiene 
Konstitution besitzt, müfste sie mit der a-Kampholytsäure (S. 68) 
identisch sein; nach Jagelki zeigt sie doch ganz andere physikar 
üsche Eigenschaften. Da die oc-Kampholytsäure durch Säuren sehr 
leicht in die /S-Kampholytsäure (Isolauronolsäure) übergeht, müXsten 
femer bei der Esterifikation der Kamphoceensäure in saurer Lösung 
Ester der Isolauronolsäure entstehen. Schlief such müfste das Kampho- 
ceennitril bei genügender Reduktion eine Base geben, welche mit 
dem von Blanc^) dargestellten Dihydroisolauronamin (Dihydroiso- 
lam-onolamin), CgHjy.NHg, identisch wäre; sollte aber die Reaktion 
nur bis zu einem ungesättigten Amin, C9H15.NH2, führen, müfste 
dieses mit a-Aminokampholen 3) identisch sein, welches aus dem 
Amid der a-Kampholensäure mittelst Brom und Alkali entsteht. 

Bei der Wiederholung der Versuche von Jagelki zeigten 



^) BuU. soc. chim. [3], 23, 164 (1900). 

*) Ebenda 21, 322 (1899). 

») Blaise und Blanc, ebenda 21, 973 (1899). 
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Blai'se und Blanc, dafs aus dem Oxim des Kamphenilons zwei 
isomere Kamphoceennitrile entstehen, welche bei der Yerseifung 
zwei Kamphoceensäuren (a- und ß-) lieferten, von denen die eine 
mit der Säure von Jagelki identisch und fest, die zweite flüssig 
war. Bei der Esterifikation wurde eine Umwandlung in /S-Kampho- 
lytsäure (Isolauron Ölsäure) nicht beobachtet, da beide Säuren aus 
den erhaltenen Estern wieder unverändert hervorgingen. 

Auch die Reduktion entschied in negativer Richtung. Aus 
den beiden Nitrilen entstanden zwei korrespondierende Basen, das 
a- und /3-Kamphoceenamin, CgHjs . NHg, die bei 205 bezw. 195^ sieden, 
wähi-end das a-Amiuokampholen den Siedepunkt 184 bis 185^ zeigt. 

Folglich kann das Kamphenilon nicht die ihm von Bredt ge- 
gebene Konstitution haben. Da nach Blaise und Blanc die Um- 
lagerung des Kohlenstoffringes bei dem Übergang des Kamphers 
in Kamphenilon nicht erfolgen kann, weil das Keton, wie Wagner 
zeigte, auch bei der in normaler Weise geschehenden Oxydation 
des Kamphens entsteht (S. 104), so muTs sie bei der Darstellung 
des Kamphens aus Kampher stattfinden. Blaise und Blanc 
schlielsen sich den von Wagner etwas früher entwickelten An- 
schauungen über die Konstitution des Kamphens und Kamphenilons 
an. Sie zeigen, dals die Bildung der a a-Dimethyltrikarballylsäure 
auch nach dieser Formulierung möglich ist. 

Stellt man sich auf den Wagn ersehen Standpunkt, so lassen 

sich die von Bredt und Jagelki beobachteten Umwandlungen 

des Kamphens, unter Berücksichtigung der Resultate von Blaise 

und Blanc, in folgender Weise veranschaulichen: 

Kampben Kampbenilanaldehyd 
C H2 C H C Hg C Hg C H C Hg 

I 



CHh.C.CHo 



CH, 



C H3 . C . C H3 



-CH 



CHg- 



-CH 



CHg 

Oxykamphenilansäure 
CH« CH CHg 



CH 




HC 

I 
CHO 

Kamphenilon Kamphenilonoxim 

CHg — CH CHg CHg CH CHg 




CH 



HO.O 



COgH 
As Chan, Konstitution des Kamphers. 



OC 




CH 



N.OH 
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«-Kamphoceensäurö, 
bezw. deren Nitril 



C Ho- 



ch, 

CH, — 



CH 

I 
C.CH, 



CH 



aa-Dimethyl- 

trikarballylsäure 

CHg — CH — CO2H 



-ca 



\j Hg • • C H3 
CO2H I 

COoH 



COgHCbezw.CN) 

Auch Bouveault^) hat sich in der letzten Zeit der Wagn er- 
sehen Kamphenformel angeschlossen. 

Ans dei* obigen Darlegung geht hervor, dafs die Ton Wagner 
für das Kamphen vorgeschlagene Formel zur Zeit die wahrschein- 
lichste ist. Ob sie auch endgültig richtig ist, bleibt noch abzu- 
warten. 



*) BuU. 8OC. chim. [3] 23, 595 (1900). 
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Die fett gedruckten Seitenzahlen weisen auf diejenigen Stellen hin, an 
welchen die Konstitutionsformel dei betreffenden Körpers angegeben worden ist. 



A. 

y-Acetyldimethylbuttersäure 61. 
allo-ÄÜiylkamphersäure 58, 66, 69. 
ortho-Äthylkamphersäure 20, 58. 
Äthyl-o-xylol 3. 
Amidokamphersäuren 27. 
Aminodihydrokampholytsäure 58, 59. 

j, -lauronsäure 58, 65. 
Apokamphersäure 42, 108. 
Austrakamphen 92. 

B. 

Balbianosche Säure 33, 35, 45*, 99. 
BenzyUdenkampher 27, 77. 
, -kampholsäure 77. 
Borneokamphen 92. 
Borneokampher 1. 
Bomeol 1, 25, 99. 
Bornylamin 25. 

s „ -hydrochlorid 93. 

„ -bromid 98. 

, -Chlorid 96, 98, 102. 
Bornylen 98. 
Bornyljodid 98. 

a-Bromdihydro-/S-kampholyt8äure 60. 
tt-Bromhomokamphersäure 42. 
d-Bromisokamphersäure 55. 
a-Bromkamphenilan säure 111. 
a-Bromkampher 27. 
/J-Bromkampher 86. 
Ti-Bromkamphersäure 87, 89. 
a-Bromkamphersäureanhydrid 38, 54. 
Ti-Bromkamphersäureanhydrid 90. 
/^-Bromkamphersulfonsäure 86. 
«-;r-BromkampheriulfonBäure 89. 
Bromkampholakton 66. 



Bromkamphorensäure 52. 
a«r-Bromnitro-Ti-bromkampher 90. 
Bromphenylhydrazon 25. 

c. 

Camphoic acid 107. 
Carvacrol 2, 10, 48, 50. 
Carvenon 49. 
Chlorbromkampher 27. 
a-Chlorkampher 27, 86. 
TT-Chlorkampher 86. 
a-Chlorkamphersäureester 56. 
a-Chlorkamphersulfonsäure 86. 
Cyankampher 30. 
Cymol 2, 3, 48. 

D. 

Dehydrohomokampheraäure 30, 48 

„ -kamphersäure 56, 
Diazokampher 31. 
«-TT-Dibromkampher 86, 87, 89, 90. 
Dibromkampholid 52. 
Dichlorkampban 49, 50. 
«-7i-Dicblorkampher 86, 89. 
Dihydrocarvon 49. 

„ -isokampher 53. 

„ -isolauronsäure 21. 

„ -kampholenlakton 74, 76. 

„ -lauronsäure 62. 
Diketoapokamphersäure 108. 
y-Dimetbyl-y-acetylbuttersäure 21, 22, 
«-Dimethyladipinsäure 62. 
Dimethyläthylbenzol 8. 
«-Dimethylbemsteinaäure 21, 22, 

„ -glutarsäure 21, 22. 
2, 6-Dimethylhepten-5-säure 70. 
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« «-Dimethylkarboxyadipinsäure 62. 

«-Dimethyl-a-oxylävulinsäure oO. 

« « - Dimethyltrikarballylsäure 64 , 72, 

112, 114. 
Dinitro-o-kresol 23. 
/S-Dioxydihydrokampholensäure 73. 
Dioxydihydrolauronolsäure 56. 

F. 

Fenchen 108. 
Fenchokamphoron 108. 

H. 

Hexahydropseudokumol 85. 

„ -m-xylol 7, 51, 85. 

„ -xylylsäure 52. 
Homokamphersäure 29, 38, 42, 45, 46. 

„ -kamphoronsäure 40, 53. 
Hydrokamphen 102. 
Hydroxylauronsäure 58, 65. 

I. 

Isoborneol 96, 98, 99, 100, 103. 
Isoboniylchlorid 96, 97, 98. 
Isobuttersäure 13, Sl. 
Isokampher 53. 

„ -chinon 50. 

d-Isokamphersäure 36. 
1-Isokamphersäure 36. 
Isokamphol 99. 
Isokampholakton 65. 
Isokamphopyrsäure 108. 
Isokamphoronsäure 17, 71, 72. 
Isoketokamphersäure 71. 
Isolauronsäure 21, 23, 62, 63. 
Isolauronolsäure 20, 57, 60, 67, 82, 112. 
Isonitrosokampher 26. 



Japankampher 1. 

K. 

Kamphan 37, 101. 

„ -säure 14, 15, 38, 54. 
cis-7i -Kamphansäure 87. . 
trans-7i -Kamphansäure 87. 
Ti-Kamphansäure 89. 
Kamphansäureanilid 38. . 
Kamphen 4, 20, 93, 94, 95, 100. 

„ -dibromid 93. 

_ -formein von Bredt 101. 



Kamphenformeln von Semmler 102, 
103. 
„ von Wagner 100, 106. 

Kamphenglykol 102, 103, 106. 

„ -hydrochlorid 95. 
Kamphenilanaldehyd 110, 113. 
-alkohol 111. 
-gruppe 109. 
„ -säure llü. 
Kamphenilen 111. 
Kamphenilon 105, 106, 111, 113. 

„ -oxim 111, 113. 

Kamphenkamphersäure 19, 104, 105. 
Kamphenon 31. 

Kamphen, Oxydationsprodukte 104. 
Kamphenylsäure 104, 105, 106, 107. 
Kampher 1. 

«-Kampheraminsäure 57, 58, 70. 
/5-Kampheraminsäure 21, 57, 58, 70. 
Kampherchinon 28, 106. 
Kampherformel von Armstrong 8. 
„ Ballo 9. 
„ j, Blanshard 7. 

„ „ Bouveault 15. 

„ Bredt 10, 13, 47. 
„ „ Bruylants 8. 

„ „ Cazeneuve 23. 

^ Collie 11. 
^ „ Errera 12. 

„ Etard 13. 
„ „ Flavitzky 8. 

„ Friedel 11. 
„ Gillet 16. 
„ Haller 9. 
„ „ Hlasiwetz 6. 

„ „ Kachler 6. 

„ y, KanonnikowlO. 

. „ Kekule 7. 
„ „ Marsh 10. 

„ Oddo 12. 
„ „ Perkin jun. 20. 

„ „ PerkinimdBou- 

veault 20. 
„ Schiff 9. 
„ „ Schrywer 24. 

„ „ Tiemann 16. 

y, „ Viktor Meyer 5. 

„ Wagner 19. 
„ „ Wreden 7. 

Kampherglykol 28, 106. 
„ -isophoron 73. 
„ -nitrilsäure 19. 
«-Kamphernitrilsäure 58, 70, 71, 83. 
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jS-Kampliernitrilsäure 58, 70, 84. 
Kamphemitrimin 53. 

„ -oxim 17, 25. 

„ -phoron 46. 

„ -säure 1. 
d-Kamphersäure 36. 
I-Kamphersäure 36. 
Kamphersäureanhydrid 20. 
„ -imid 57. 

„ -isoamid 19. 

Kamphersäure, Verbrennungswärme 40. 
Kamphersemikarbazon 25. 
Kamphinsäure 5. 
Kamphoceenamine 111. 
Kamphoceendihydroxysäure 111. 
„ -säure 111, 113. 

„ -säurenitril 111, 113. 

Kamphol 98. 
V^-Kampholakton 52. 
Kampholen 76, 78, 83, 85. 
Kampholensäure 17. 
cif-Kampholensäure 71, 75, 82. 
jJ-Kampholensäure 52, 72, 75, 82. 
a-Kampholensäurenitril 17, 71. 
jS-Kampholensäurenitril 71. 
Kampholid 29. 
Kampholsäure 5, 77, 84. 
Kampholytolakton 65. 
«-Kampholytsäure 21, 58, 59, 64, 67, 

68, 75, 81, 111. 
/9-Kampholytsäure 59. 60, 64, 69, 81. 
cis-Kampholytsäure 59, 60. 
allo-Kampholytsäure 58, 65, 67, 69. 
Kamphononsäure 40, 41. 
Kamphopyrsäure 107, 108, 109. 
cis-Kamphopyr säure 107. 
trans-Kamphopyrsäure 108. 
Kamphopyrsäureanhydrid 107. 
Kamphoronsäure 2, 13, 14, 15, 32, 98. 
Kamphotrikarbonsäuren 88, 89. 
Karboxyapokamphersäure 107, 109. 
Ketoisokamphoronsäure 72. 

L. 

Laurenon 56. 

Laurol 3. 

Lauronolsäure 54, 57, 58. 

M. 

«-Methylglutarsäure 46. 
Monobromhomokamphersäure 30. 
„ -kamphen 92. 



N. 

Nitril der Homokamphersäure 29. 
«-Nitro-Ti-bromkampher 90. 
Nitrokampher 27. 
Nitrokampholakton 55. 

0. 

Oxim des Kamphersäureanhydrids 27. 
Oxydihydrokampholensäure 76. 

„ -kamphiolytsäure 58, 59, 64, 

81. 
Oxyfenchensäure 108. 
Oxyhexahydroxylylsäure 52. 
Oxykamphenilansäure 113. 
CK-Oxykamphenilansäure 111. 
a-Oxykampher 28. 
cis-7i-0xykamphersäure 87. 
trans-7i-0xykamphersäure 87. 
77-Oxykamphersäure 89, 
Oxymethylenkampher 26. 

P. 

Pinakolylalkohol 80. 
Pinen 4, 98. 
Pinenhydrochlorid 96, 97, 98. 

-Jodid 97. 
«-Propylglutarsäure 54. 
Pseudokumol 3. 



TT-Sulfokamphersäure 90. 
Sulfokamphylsäure 20. 

T. 

Terekamphen 92. 
Terpenylsäure 72. 
Terpineolacetat 51. 
Tetrahydrolauronsäure 62. 

„ -m-xylol 7, 51, 85. 

Tetramethyläthylen 80. 

„ -benzol 3. 

Toluol 3. 

«-/9-/9-Trimethyladipin8äure 61. 
Trimethylbernsteinsäure 13, 31. 
«-/S-/3-TrimethylketopentamethyIen 61 . 
/3-Trimethyltrikarballylsäure 43. 

X. 

m-Xylol 3. 
Xylylessigsäure 52. 
Xylylsäure 52. 
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